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Kobalt. 


G.  Brandt,  Act.  Upsal.  1735.  p.  83.  Tassaert,  Schcorers  allgem.  Journ.  d. 
<Vm.  Bd.  111,  S.  555  n.  562.  BuchoU,  ebend.  Bd.  X,  S.  10.  Th^nard,  ebend. 
St  X.  S.  422.  Proust,  Gehlens  Journ.  f.  d.  Chem.  u.  Pbys.  Bd.  III,  S.  410.  Bei- 
iWia»,  Folgend.   Ann.  d.  Phys.  Bd.  I,  S.   26  «.   198.  Bd.  VII,  S.  27,   146,  270  u.  287. 

Theben:  Co  (Cohaltum).  —  Aequivalent :  30  oder  375  (nach  Schnei- 
der: auB  der  Analyse  des  Oxalsäuren  Kobaltoxyduls');  die  ältere,  von 
EHnigen  noch  jetzt  benutzte  Zahl,  welcher  Gibbs  das  Wort  redet  *-'),  ist 
2»,5;  Regnault  hat  29. 

Der  Name  Kobalt,  bereits  gegen  das  Ende  des  15.  Jahrhunderts  ge- 
bräuchlich, stammt  von  Kobold  her,  was  Berggeist  bedeutet.  Bis  dahin 
nämlich ,  wo  man  die  Anwendbarkeit  der  Kobalterze  zum  Blaufarben  des 
Gl&»es  kennen  lernte  (im  16.  Jahrhundert),  wusste  man  mit  diesen  Erzen, 
an^eachtet  sie  ein  so  vortheilhaftes  Aeussere  besassen,  nichts  anzufangen, 
aaci  es  glaabten  sich  daher  die  Bergleute  beim  Auffinden  derselben  von 
K.ol>olden  geneckt.  Seitdem  hat  die  Benutzung  der  Erze  zur  Fabrikation 
der  Smalte  und  zur  Darstellung  der  blauen  Farben  auf  Porzellan,  Fayence 
tt,  K.  ^w.  ihren  Werth  hoch  gehalten ,  da  sie  ziemlich  selten  und  nicht  in 
rev:;blicber  Menge  vorkommen.  Das  Metall  selbst  erleidet  keine  Ver- 
vrcfudang. 

1:^  ran  dt  behauptet«  zuerst,  dass  die  blaufiirbende  Wirkung  der  Erze, 
w<^lche  man  zur  Darstellung  von  Smalte  benutzte,  von  einem  eigeiithüm- 
iicrheu  Metalle  herrühre,  das  er  1733,  jedoch  unrein,  darstellte.  Berg- 
mann bestätigte  1780  die  Eigenthümlichkeit  des  Metalls,  und  seit  dieser 
Z«t  sind  die  Verbindungen  desselben  von  verschiedenen  C^hemikern  unter- 
jmcfat  worden. 


O  Pogg.  Ann.  Bd.  CI,  S.  387;  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CIV,  S.  220.  Fer- 
»«^  **^SK-  Ann.  Bd.  CVH,  S.  «20,  wo  durch  Druckfehler  Cr  für  Co  steht.  —  *)  Kopp  und 
^rni   Jmbresberirht   1868.  Seite  202. 
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4  Kobalt. 

Das  Kobalt  findet  sich  in  der  Natur  meist  verbanden  mit  Arsen  und 
Schw^eiel,  auch  mit  Sauerstoff,  in  den  Kobalterzen;  gediegen  ist  es  in  ge- 
ringer Menge  in  dem  Meteoreisen  enthalten.  Die  wichtigsten  Kobalterze 
sind  die  folgenden : 

Speiskobalt,  Arsenkobalt:  Co  As,  einige  Varietäten  auch  Co-iAs«), 
kommt  theils  in  metallglänzenden,  zinnweissen,  spröden,  dem  regulären 
Systeme  angehörenden  Kry stallen,  theils  derb  und  eingesprengt  vor.  Das- 
selbe ist  das  wichtigste  Kobalterz  des  Königreichs  Sachsen,  wo  es  beson- 
ders bei  Schneeberg  und  Annaberg  angetroffen  wird. 

Glanzkobalt,  die  Verbindung  von  Arsenkobalt  mit  Kobaltbissulf u- 
ret:  Co  As,  Co  S^,  theils  in  metallglänzenden,  röthlich  weissen,  spröden,  re- 
gulären Krystallen,  theils  derb  und  eingesprengt.  Bekannt  ist  der  Glanz- 
kobalt von  Tunaberg  (Schweden),  Skutterud  (Norwegen)  und  aus  dem 
Siegenschen. 

Schwarzer  Erdkobalt,  eine  Verbindung  von  Kobaltoxyd,  Mangan- 
oxyd und  Wasser,  in  bläulich  schwarzen,  erdigen,  traubigen,  nierenförmigen 
Massen  oder  als  Anflug;  besonders  bei  Saalfeld  in  Thüringen. 

Kobaltblüthe,  wasserhaltiges,  basisch  arsensaures  Kobaltoxydul,  in 
sternförmig  oder  büschelförmig  gruppirten,  zarten,  hellrothen  Krystallen 
oder  als  erdiger  Ueberzug;  findet  sich  hier  und  da  mit  anderen  Kobalt- 
erzen. 

In  allen  Erzen  des  Kobalts  ist  das  Metall  theilweise  durch  mit  ihm  iso- 
morphe Metalle,  so  durch  Nickel,  Eisen  und  Mangan,  vertreten,  und  in  glei- 
cher Weise  kommt  in  den  eigentlichen  Nickelerzen  stets  Kobalt  vor, 
das  bei  der  Verarbeitung  derselben  auf  Nickel,  ab  werthvolles  Nebenpro- 
duct  zu  gewinnen  ist  Die  wechselseitige  Vertretung  von  Eisen  und  Ko- 
balt zeigt  sich  namentlich  auffallend  daran ,  dass  der  in  rhombischen  Pris- 
men krystallisirende  Arsenkies:  Fe  As,  durch  Kobaltgehalt,  ohne  Verände- 
rung der  KrystaUform,  zu  Kobalt  arsenkies  wird,  wenn  aber  der  Gehalt 
an  Eisen  unter  einen  gewissen  Betrag  sinkt ,  zu  dem ,  regulär  krystallisi- 
renden  Glanzkobalt  (Scheerer). 

Neben  der  Bergart  sind  den  Kobalterzen  nicht  selten  Wismuth-, 
Kupfer-  und  Blei-Erze  beigemengt  und  eben  so  finden  sich  bei  anderen  Er- 
zen, z.  B.  den  Joachimsthaler  Silbererzen,  Kobalt-  (und  Nickel-)  Erze. 

Unter  den  Namen  Zaffer,  Safflor,  Kobaltsafflor  werden,  beson- 
ders von  den  sächsischen  und  böhmischen  Blaufarbenwerken  (Smaltefabri- 
ken),  aufbereitete  und  abgeröstete  Kobalterze  in  den  Handel  gebracht, 
welche  die  Porzellan-,  Fayence-,  Glas-Fabrikanten  u.  s.  w,  zur  Darstellung 
reiner  Kobaltpräparate  kaufen.  Kopp  (Geschichte  der  Chemie)  vermu- 
thet,  dass  das  Wort  Zaffer  aus  Sapphir  entstanden  seL  Die  Bereitung  des 
Zaffers  beruht  auf  guter  Handscheidung  der  Kobalterze,  mechanischer  Zer- 
kleinerung, Beseitigung  der  Bergart  durch  Schlämmen  und  möglichster 
Entfernung  des  vorhandenen  Schwefels  und  Arsens  durch  Rösten,  das  an- 
fangs ohne  Zusatz,  zuletzt  mehrmals  mit  Zuschlag  von  Kohlenklein  be- 
werkstelligt wird,  bis  nicht  mehr  Dämpfe  von  arseniger  Säure  entweichen, 
wobei  auch  metallisches  Wismuth  zum  Theil  absaigert  (Lampadius). 
Die  Zaffer  enthalten  hiemach  die  Bestandtheile  des  Erzes  theilweise  in 
einem  durch  das  Rösten,  das  heisst  durch  Oxydation,  veränderten  Zustande, 
und  sie  enthalten  weniger  Arsen  und  Schwefel  als  die  Erze,  weil  diese 
Bestandtheile  beim  Rösten  flüchtige  Oxydationsproducte  geben.     Kobalt- 
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«yd  und  Kobaltoxydnl ,  arsensaures  und  arsenigsaures  Kobaltoxydul, 
XkkeloxjduJ,  Eiaenoxyd,  Wismuthoxyd,  Manganoxyd,  Gangart  und  Spuren 
Too  Schwefelsäure  kommen  in  den  Zaffem  vor ,  von  denen  man  ,  je  nach 
iberRonheit,  ordinäre,  mittlere,  feine  Zaffer  oder  Saflflore  (OS,  MS,  FS 
■nd  FFS)  onierscheidei  Aus  dem  Umstände,  dass  man  den  Zafifer  mit 
Sand  Tedakcht  in  den  Handel  gebracht  hat,  ist  wahrscheinlich  die  irrige 
Anseht  entstanden,  dass  derselbe  ein  Gemenge  von  gerösteten  Kobalt- 
mid  Sand  sei  (Lampadius). 


Verarbeitung  der  Kobalterze  auf  reine  Kobaltverbindungen. 

IKe  arsenhaltigen  Kobalterze,  Speiskobalt  und  Glanzkobalt,  sind  die 
vieiitigrten  der  Kobalterze  für  die  Gewinnung  reiner  Kobaltverbindungen, 
weil  tat  verhältnissmässig  am  reichlichsten  und  verbreitetsten  vorkommen. 
AjDS  Smen  stammt  in  der  That  ÜEist  die  ganze  Menge  der,  zu  dem  einen 
«fcr  äderen  Zwecke  benutzten  Kobalt-Präparate  her  und  die  Wege,  wel- 
c^  xar  DarateUnng  von  Kobaltverbindungen  aus  den  Erzen  empfohlen 
oad,  beziehen  sich  deshalb,  so  gut  wie  ohne  Ausnahme,  auf  diese  arsen- 
kkigeo  Erze. 

Arsen,  häufig  kleinere  oder  grössere  Mengen  von  Wismuth,  Kupfer 
0^  Blei,  immer  Eisen,  in  der  Regel  auch  Nickel ,  sind  es ,  welche  bei  der 
Verarbeitung  der  arsenhaltigen  Erze  beseitigt  werden  müssen,  oder  von 
deees  das  Kobalt  geschieden  werden  muss.  Es  ist  hervorzuheben ,  dass 
Maogm,  dessen  Oxyd  im  schwarzen  Erdkobalt  in  so  beträchtlicher  Menge 
Torkonimt,  in  den  arsenhaltigen  Erzen  sich  gar  nicht,  oder  doch  nur  in  so 
ufaeieatender  Menge  findet,  dass  dasselbe  bei  der  Verarbeitung  dieser 
^ne  ifcetgteos  unberücksichtigt  bleibt  und  bleiben  kann. 

Bie  roUstandige  Entfernung  des  Arsens  bietet  keine  Schwierigkeiten, 
■od  veon  verschiedene  Wege  dazu  vorgeschlagen  sind,  so  hat  dies  darin 
•emeQ  Grund,  dass  nicht  jeder  Weg  für  alle  Verhältnisse  passt.  Es  kommt 
hier  in  Betracht ,  ob  die  Erze  sehr  rein  oder  mit  viel  Bergart  gemengt 
Bad.  ob  sie  ungeröstet  verarbeitet  werden  müssen,  oder  zuvor  geröstet 
^etden  können,  und  ob  der  Kostenpunkt  nicht  erheblich  in  die  Wage  fällt, 
wie  bei  der  Verarbeitung  im  Kleinen,  in  den  chemischen  Laboratorien. 
Wismuth,  Blei,  Kupfer  lassen  sich  ebenfalls  leicht  beseitigen  und  auch  das 
Eisen  läbst  sich  auf  einfache  Weise  fortschaffen. 

Worauf  sich  die  Scheidung  der  vorstehend  aufgeführten  Metalle  von 
dem  Kobalt  gründet,  wird  bei  den  verschiedenen,  unten  folgenden  Schei- 
dongsmethoden  speciell  erläutert  werden;  nur  soviel  mag  hier  schon  ge- 
tagt sein,  dass  das  Kobalt  zu  den,  aus  sauren  Lösungen  durch  Schwefel- 
wasserstoff nicht  iaUbaren  Metallen  gehört,  dass  kohlensaure  alkalische 
Erden  aus  den  Lösungen  der  Kobaltoxydulsalze  das  Kobaltoxydul  nicht 
mederschlagen,  dass  dieselben  aber,  wie  auch  das  kohlensaure  Kobaltoxydul, 
MS  den  Losungen  der  Eisenoxydsalze  Eiseuoxyd  fallen,  in  Verbindung  mit 
den  Sauren   des   Arsens,   wenn    diese  vorhanden  sind. 

Die  vollständige  Scheidung  des  Kobalts  von  den,  ihm  im  chemischen 
Verbalten  sehr  ähnlichen  Metallen,  welche  mit  ihm  in  den  Kobalterzen  vor- 
koounen,  nämlich  Nickel  und  Mangan,  hat  Schwierigkeiten,  ist  wenigstens  nur 
«f  umständlichen  und  kostspieligen  Wegen  zu  erreichen.  Die  ausgezeichnet- 
■^«0  Chemiker  haben  sich  mit  diesem  Gegenstande  beschäftigt,  aber  der  Um- 
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stAnd,  (iass  nocli  fortwährend  neue  We^e  dafür  in  Vorschlaft  gebracht  wer- 
den, beweist,  dass  die  jetzt  gekannten  Wege  noch  immer  nicht  in  jeder 
Hinsicht  vollstündig  befriedigen. 

Sämmtliche  zur  Verarbeitung  der  Kobalterze  empfohlenen  Methoden 
zerfallen  im  Wesentlichen  in  zwei  Classen ,  nämlich  in  solche  ,  bei  denen 
zuerst  Arsen,  Wismuth,  Blei,  Kupfer  und  Eisen  beseitigt  werden ,  wonach 
dann  noch  die  Scheidung  des  Kobalts  von  dem  Nickel  und  eventuell  von 
dem  Mangan  auszuführen  ist,  und  in  solche ,  bei  denen  directer  auf  eine 
reine  Kobaltverbindung  hingearbeitet  wird. 

Da  sich  ein  grosser  Theil  des  Arsens  aus  den  Erzen  durch  Rösten, 
namentlich  durch  Rösten  unter  Zusatz  von  Kohle  entfernen  lässt,  und  da 
die  Verarbeitung  der  ai-senikärmeren,  gerösteten  Erze  entschieden  vortheil- 
hafter  und  bequemer  ist,  so  thut  man  immer  wohl,  die  Erze,  vor  ihrer 
Verarbeitung,  der  Operation  des  Röstens  zu  unterwerfen  oder  Zaffer  zu 
verwenden.  Die  Hüttenwerke,  welche  die  arsenhaltigen  Kobalterze  zur 
Gewinnung  von  weissem  Arsenik  (arseniger  Säure)  benutzen,  haben  daher 
in  den  gerösteten  Erzen  das  beste  Material  zur  Darstellung  von  Kobalt- 
verbindungen und  sie  befassen  sich  deshalb  auch  wohl  mit  der  Darstellung 
mehr  oder  weniger  reiner  Kobalt-Präparate  aus  den  gerösteten  Erzen. 

Man  wird,  bei  der  nun  folgenden  speciellen  Betrachtung  der  verschie- 
denen Methoden  zur  Verarbeitung  der  Kobalterze,  leicht  erkennen,  und 
es  wird  ausserdem  bemerkt  werden ,  welche  davon  niu*  für  geröstete  Erze 
anwendbar  sind  und  für  welche  Verhältnisse  überhaupt  die  einzelnen  passen. 

Wenn  man  die  Kobalterze,  gepulvert,  durch  Salpetersäure,  unter  Zu- 
satz von  Salzsäure,  oder  durch  ein  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure oxydirt,  und  die  Flüssigkeit,  zur  Entfernung  eines  Theils  des 
vorhandenen  Ueberschusses  an  Säure  verdampft,  so  scheidet  sich  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  die  aus  dem  Arsen  entstandene  arsenige  Säure  theil- 
weise  aus  und  kann  auf  diese  Weise  getrennt  werden.  Das  in  der  Auf- 
lösung dann  noch  lückständige  Arsen,  sowie  die  durch  Schwefelwasserstoff 
fällbaren  Motftlle  (Kupfer,  Blei,  Wismuth)  sind  hierauf  durch  Schwefel- 
wasserstoffgas zu  entfernen,  wonach  neben  Kobalt  nur  noch  Eisen  und 
Nickel  (und  Mangan)  in  der  Flüssigkeit  sich  finden,  von  deren  Schei- 
dung unten  die  Rede  sein  wird.  Dieser  Weg  ist  kostspielig,  deshalb  nur 
zur  Verarbeitung  kleiner  Mengen,  von  Bergart  möglichst  freien  Erzes  in 
den  Laboratorien  anwendbar.     Er  kann  auch  für  geröstetes  Erz  dienen. 

Vermischt  man,  nach  Wöhler  O»  das  gepulverte  Kobalterz  mit  dem 
gleichen  (iewichte  Schwefel  und  dem  dreifachen  Gewichte  Pottasche  oder 
dem  doppelten  Gewichte  calcinirter  Soda,  erhitzt  man  das  Gemisch  in 
einem  hessischen  Tiegel,  anfangs  nur  gelinde,  um  das  Uebersteigen  zu  ver- 
hindern, zuletzt  bis  zum  Rothglühen,  damit  es  schmilzt,  so  werden  die 
Metalle  in  Schwefelmetalle  verwandelt  und  das  Schwefelarsen  verbindet 
sich  mit  Schwefelkalium  oder  Schwefel natrium  zu  einem  im  Wasser  lösli- 
chen Salze.  Behandelt  man  daher  die  geschmolzene  Masse,  nach  dem  Er- 
kalten, mit  Wasser,  so  bleiben  die  Sulfurete  von  Kobalt,  Eisen,  Kupfer  etc. 
ungelöst,  während  sich  das  Sulfosalz  auflöst.  Die  Sulfurete  werden  durch 
Schwefelsäure,  der  man  in  kleinen  Antheilen  Salpetersäure  zugiebt,  zer- 
setzt, und  die  Lösung  wird   mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  wonach  in 
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denelbm  wiedenim   nixr   Kobalt,  Nickel  und  Eisen  enthalten  sind.  Man  er- 
Iramt,  dass  dieser  VTeg   ein   von  Bergart  freies  Kobalterz  verlangt. 

Wird  1  TW-  ^gepulvertes  Kobalterz,  fein  gepulvert,  mit  3  Thln.  Sal- 
peter and  1  TKL  kohlensaurem  Natron  geschmolzen  und  die  geschmolzene 
Mise  mit  Wasser  aus^elau^t,  so  ist  der  Rückstand  frei  von  Arsen  (Hermb- 
städt'),  Wöbler).  Ks  entsteht  nämlich  beim  Schmelzen,  in  Wasser  leicht 
löelicheä  arsenBanree  Alkali.  Aus  der  Lösung  des  Rückstandes  in  Salz- 
täore  oder  Scbi^-efel säure  ,  werden  die  durch  Schwefelwasserstoff  fällbaren 
Metalle  durcb  Scbiwefel wasserstoffgas  entfenit.  Auch  dieser  Weg  ist  nm- 
fo  reine,  von  Bergart  freie  Erze  zu  benutzen.  , 

Wenn  man  die ,    unter  Zusatz  von  Kohle  vollständig  gerösteten  (todt 

gwöBteten)    K.obalterze,     nochmals    unter    Zusatz    von    etwas    calcinirter 

Soda  \md  Salpeter  (^oder  Natronsalpeter)  röstet  und  dann  mit  Wasser  aus- 

Wgt ,  «o  gebt  ebenfalls  das  noch  vorhandene  Arsen  als  arsensaures  Natron 

inliösong  und  der  Rückstand  ist  frei  oder  fast  frei  von  Arsen  (Patera). 

Ein  »ebr   empfeblenswerthes   Verfahren  zur  Vorbereitung  der  Kobalterze 

für  die  weitere  Verarbeitung  ! 

Sind  auf  einem  der  angeführten  Wege  das  Arsen,  Kupfer,  Blei  und 
Wismuih  beseitigt  worden,  so  lässt  sich  nun  die  Scheidung  des  Eisens,  wel- 
ches neben  Kobalt  und  Nickel  (auch  Mangan)  in  der  Lösung  enthalten  ist, 
auf  verschiedene  Weise  bewerksteUigen.  Es  ist  dazu  aber  immer  erforder- 
lich, dAss  sich  das  Eisen  als  Oxyd  (oder  Chlorid),  nicht  als  Oxydul  in  der 
l.^ang  befinde.  Da  nun  durch  die  Behandlung  der  Lösung  mit  Schwefel- 
vasier^toff.  das  Eisenoxyd  zu  Oxydul  desoxydirt,  resp.  das  Eisenchlorid  in 
f'hlorür  verwandelt  worden  ist,  so  muss  man  dies  zuerst  wieder  in  Oxyd 
**der  Chlorid  umändern ,  entweder,  indem  man  Chlorgas  durch  die  Lösung 
leitet,  oder  dieselbe  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  erhitzt,  oder  mit 
Salpetersäure  kocht.  Versetzt  man  hierauf  die  Flüssigkeit,  in  der  Siedhitze, 
mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron ,  so  scheidet  sich ,  ehe  noch 
<be«elbe  vollkommen  neutral  wird ,  Eisenoxyd  als  basisches  Salz  ab  und 
man  kann  selbst  fast  genau  neutralisiren,  weil  nicht  eher  kohlensaures  Ko- 
Ijaitozydul  niederfallt,  als  bis  alles  Eisenoxyd  entfernt  ist.  In  der,  von 
«lern  Niederschlage  getrennten  Flüssigkeit  sind  daher  nur  Kobalt  und  Nickel 
fand  Mangan)  vorhanden.  Ein  kleiner  Antheil  von  abgeschiedenem  koh-' 
lensaurem  Kobaltoxydul  trägt  zur  vollständigen  Entfernung  des  Eisen- 
oxyds bei ,  weil  dies  Oxyd  durch  die  Oxyde  der  Magnesiagruppe  gefällt 
wird,  und  er  kann,  nach  Anthon,  auf  ähnliche  Weise,  zugleich  die  Ab- 
scheidun^  von  vorhandenem  Nickeloxydul  bewerkstelligen  (siehe  Nickel). 

Anstatt  durch  kohlensaures  Natron  in  angegebener  Weise,  lässt  sich 
das  Elisenoxyd  auch  durch  kohlensauren  Kalk  fortschaffen,  wenn  höch- 
stens kleine  Mengen  von  Schwefelsäure  vorhanden  sind.  Neutralisirt  man 
nämlich  die  Eisenchlorid  enthaltende  Kobaltlösung  mit  kohlensaurem  Kalk 
i  weissem  Marmor  oder  geschlämmter  Kreide)  und  fügt  man  dann  noch  einen 
l'eberschuss  davon  hinzu,  so  scheidet  sich,  bei  längerem  Stehen  und  öfterem 
l'mrühren  der  Flüssigkeit,  das  Eisenoxyd  vollständig  aus,  da  es',  wie  alle 
liasen  von  der  Formel  R^  O3,  durcb  kohlensaure  alkalische  Erden  gefallt 
wird.  In  der  von  dem  Niederschlage  getrennten  Flüssigkeit  ist,  selbst- 
▼erständlich  y    neben  Kobalt  und  Nickel  (und  Mangan)  auch  Kalk  vorhan- 
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den,  was  für  die  weitere  Verarbeitung  zu  beachten.  Die  geringe  Menge 
Eisenoxydul,  welche  durch  den  angewandten  kohlensauren  Kalk  in  die 
Flüssigkeit  kommt,  scheidet  sich  beim  Erwärmen  und  Eindampfen  ak 
Eisenoxyd  ab,  kann  auch  durch  vorsichtiges  Zugeben  von  etwas  Chlorkalk 
entfernt  werden. 

Da  bei  der  Fällung  des  Eisenoxyds  durch  kohlensauren  Kalk,  Kalk 
in  die  Kobaltlösung  gebracht  wird,  so  kann,  wenn  die  Fällung  auf  diese 
Weise  stattfinden  soll,  die,  vor  der  Fällung  auszufilhrende  Umwandlung 
des  Eisenchlorürs  in  Eisenchlorid  (s.  oben)  durch  Chlorkalk  bewerkstelligt 
werden,  den  man  der  hinreichend  sauren  Lösung  in  erforderlicher  Menge 
hinzusetzt.  Etwa  auftretendes  freies  Chlor  veijagt  man  durch  Erwärmen. 

Bei  der  Verarbeitung  von  geröstetem  Kobalterze,  oder  2Uiffer,  nämlich 
in  dem  Falle,  wo  nicht  viel  Arsen  vorhanden  ist ,   lässt  sich  die  Scheidung 
des  Eisens  sehr  zweckmässig  mit  der  des  Arsens  verbinden.   Werden  näm- 
lich  die  gerösteten  Erze   mit  Salzsäure,  unter  Zusatz  von  Salpetersäure 
ausgezogen  und  fällt  man  die  entstandene  Lösung,  welche  neben  Kobalt- 
oxydul: Eisenoxyd,  Arsensäure,  arsenige  Säure  und  überhaupt  die,  das  Ko- 
balt begleitenden  Metalle  enthält,  in  der  Wärme,  mit  kohlensaurem  Natron 
auf  die  Weise,  wie  es  oben  für  die  Fällung  des  Eisenoxyds  beschrieben 
ist,  so  scheidet  sich  das  Eisenoxyd  in  Verbindung  mit  den  Säuren  des  Ar- 
sens aus,  so  ist  der  Niederschlag  arsensaures  und  arsenigsaures  Eisenoxyd. 
Wäre  die  Menge  des  vorhandenen  Eisenoxyds  nicht  hinreichend,   um  die 
vorhandenen  Säuren  des  Arsens  vollständig  zu  binden,  so  würde,  bei  voll- 
kommener Neutralisation,  auch  (rosenrothes)  arsensaures  und  arsenigsaures 
Kobaltoxydul  mederfallen,  also  ein  Verlust  an  Kobaltoxydul  entstehen.  Um 
diesen  Verlust  zu  vermeiden,  setzt  man  in  solchem  Falle,  vor  oder  bei  der 
Fällung,  eine  EisenoxydauflöBung  zu,  wodurch  die  erforderliche  Menge  von 
Eisenoxyd  in  die  Flüssigkeit  kommt.     Es   ist  an  der  Farbe  des,   durch 
das  kohlensaure  Alkali  entstehenden  Niederschlags  leicht  zu  erkennen,   ob 
die  Arsensäuren  oder  ob  das  Eisenoxyd  überwiegend  vorhanden  sind.  'Der 
Niederschlag  ist  nämlich  im  ersteren  Falle  weiss  oder  doch  hell,  im  letz- 
teren Falle  mehr  oder  weniger  braun.    Wird  daher  ein  weisser  oder  röth- 
licher  Niederschlag  erhalten,  so  fügt  man  Eisenoxydlösung  so  lange  hinzu, 
bis  ein  bräunlicher  Niederschlag  entsteht  (Berthier). 

Auch  zur  Fällung  des  Eisenoxyds  in  Verbindung  mit  den  Säuren  des 
Arsens  kann  kohlensaurer  Kalk  anstatt  des  kohlensauren  Natrons  genom- 
men werden.  Man  operirt  genau  so,  wie  es  für  die  alleinige  Fällung  des 
Eisenoxyds  angegeben  wiurde.  Der  Niederschlag  enthält  die  ganze  Menge 
der  Arsensäuren,  wenn  er  braun  ist,  wenn  es  also  an  Eisenoxyd  nicht  fehlt ; 
im  anderen  Falle  muss  Eisenoxydlösung  zugesetzt  werden. 

Für  die  Verarbeitung  von  gerösteten  Erzen  nach  grösserem  Maass- 
stabe ,  z.  B.  auf  Hüttenwerken ,  giebt  es  kein  billigeres  und  geeigneteres 
Verfahren  zur  Beseitigung  des  noch  vorhandenen  Arsens,  als  den  Salzsäure- 
auszug der  gerösteten  Erze,  in  beschriebener  Weise  mit  kohlensaurem  Kalk 
zu  behandeln,  und  so  die  Säuren  des  Arsens  mit  dem  Eisenoxyde  zu  fallen. 
Hat  ein  zweites  Rösten  der  Erze,  unter  Zusatz  von  Soda  und  Salpeter 
stattgefunden  (siehe  oben),  ist  also  das  ausgelaugte  Röstproduct  jedenfalls 
sehr  arm  an  Arsen,  so  wird  begreiflich  das  vorhandene  Eisenoxyd  zu  des- 
sen vollständiger  Fällung  wohl  immer  ausreichen. 

Bei  der  Scheidung  des  Eisenoxyds  in  Verbindung  mit  den  Arsensäuren, 
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durch  kohlensaures  Natron  oder  kohlensauren  Kalk,  wird  die  Flüssigkeit 
aöA  von  Wismutb ,  Blei  und  Kupfer,  wenn  dieselben  vorhanden ,  theils 
vollständig,  theils  unvollständig  befreit;  der  Rest  wird  aus  der  vom  Nie- 
dfRchlage   getrennten   Flüssigkeit  durch  Schwefelwasserstoff  fortgeschafft. 

Sind  die  Kobalterze  auf  dem  einen  oder  anderen  der  beschriebenen 
Wege  verarbeitet   iworden ,  so  resultirt,   nach  der  Entfernung  des  Arsens, 
Eisens,  Kapfo^  u.  s.  'w.  stets  eine  Lösung,   welche  das  Kobalt  als  Ohio  für 
fhier  Oxydnlealz    enthält  und  in  welcher  sich,  wie  schon   mehrfach  gesagt, 
soffleich  die  entsprechenden  Nickel-  und  Mangan- Verbindungen  ünden,  wenn 
Nickel,  wie  fast  immer,  und  Mangan,  wie  seltener,  in  den  Erzen  vorkommen. 
Für   die  Scheidung  des  Kobalts  von  den  beiden  genannten  Metallen 
iit  es,  wegen    des    Gehalts  der  Lösung  an  Alkalisalz  oder  Kalksalz,  zu- 
wcikn  nothwendig  «  zuweilen  wenigstens  zweckmässiger ,   erst  das  Kobalt 
QDd  die  beiden  Metalle  gemeinschaftlich,  als  Verbindungen  zu  fallen,  aus 
denen,  durch  Auflösen  in  Salzsäure   oder  anderen  Säuren  eine  alkali freie 
und  kalkfreie  Lösung  dargestellt  werden  kann,  oder  welche  für  die  Schei- 
d«Qg  geeignet  sind.     Enthält  die  Lösung  nur  Alkalisalze,  nicht  Kalksalze, 
so  wird  die  Fällung  durch  kohlensaures  Natron ,  am  besten  heiss ,  bewerk- 
stelligt ;  der  Niederschlag  ist  kohlensaures  Kobaltoxydul,  gemengt  mit  koh- 
knsaorem  Nickelozydul,  und  eventuell  kohlensaurem  Manganoxydul.    Na- 
tronlauge und  Kalkmilch,  welche  ebenfalls  angewandt  werden  können,  ge- 
hen einen  sehr  hydratischen  Niederschlag,  sind  daher  weniger  zu  empfoh- 
leii;   die  letztere  mnss  überdies  aus  sehr  reinem  Kalke  bereitet  sein  und 
man  muaa  sich   vor  einem  Ueberschusse  hüten.     Zur  Fällung  aus  kalkhal- 
tiger Lösung,    eignet  sich  am  besten  eine  Lösung  von  Chlorkalk;  der  da- 
durch hervorgebrachte  schwarze  Niederschlag  besteht  aus  den  Oxyden  der 
Metalle.    Für  die  alkalihaltige  Flüssigkeit  ist  Chlorkalk  als  Fällungsmittel 
ebenfalls  anwendbar ,  sowie  Kalkmilch  für  die  kalkhaltige  Flüssigkeit.    Es 
wird  spater  besprochen  werden,   dass   sich  durch  fractionirte  Fällung  mit 
C^Uorkalklösung  auch  Scheidung  erreichen  lässt.     Wenn  die  verarbeiteten 
KohaJterze  kein  Nickel  und  Mangan   enthalten,  so  sind  natürlich  die  auf 
die  eine  oder  andere  Weise  erhaltenen  Fällungen,  ohne  Weiteres,  reine  Ko- 
hsh-Präparate. 

Von  den  zur  Scheidung  des  Kobalts  vom  Nickel  empfohlenen  Metho- 
den —  das  Mangan  mag  vorläufig  ausgeschlossen  bleiben,  da  es  bei  der 
Verarbeitung  der  arsenhaltigen  Kobalterze  fast  immer  unbeachtet  bleiben 
kann  (Seite  5) —  geben,  begreiflich,  diejenigen  die  gen  uesten  Resultate, 
welche  man  zur  analytischen  Scheidung  der  beiden  Metalle  empfohlen  hat, 
«o  die  Methode  von  H.  Rose  und  die  von  v.  Liebig  mit  Cyankalium, 
«ber  diese  Metboden  sind  in  der  Regel  auch  die  mühsamsten  und  kostspie- 
ligsten. Sie  finden  sich  bei  der  Bestimmung  und  Scheidung  des  Nickels 
beschrieben,  ich  kann  daher  dorthin  verweisen.  Hier  mögen  nur  die  Schei- 
dongsmethoden  ausführlicher  besprochen  werden,  welche  für  die  technische 
Gewinnung  reiner  Kobalt -Präparate  vorzugsweise  brauchbar  sind. 

Eine  ausgezeichnete  Methode  ist  die  von  Laugier  ')  zuerst  ange- 
wandte. Man  behandelt  den,  aus  der  nickelhaltigen  Kobaltlösung  durch 
kohlensaures     Natron    geföllten     und    gut    ausgewaschenen    Niedeibchlag, 


0  Ann     d«  ebisa.  et  d«  pbyt.  T.  IZ,   p.  268;  aach  TrommMdorfF,  neues  Journ.  d. 
PWm.  Bd.  in,   St.   2  J.  98. 
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noch  feucht,  mit  einer  Auflösung  von  Oxalsäure,  wodurch  unlösHches 
oxalsaures  Kobaltoxydul  und  Nickeloxydul  entstehen,  giesst  die  Flüssig- 
keit, welche  die  überschüssige  Säure  enthält  ab,  löst  die  Oxalsäure-Salze 
in  Ammoniakflüssigkeit  auf,  und  läast  die  Lösung  in  einer  Abdampf- 
schale stehen.  Unter  Verflüchtigung  von  Ammoniak  scheidet  sich  grü- 
nes Nickelsalz  in  krystallinischen  Krusten  ab,  während  Kobaltsalz  mit 
tief  rosenrother  Farbe  in  Lösung  bleibt.  Die  klare  Lösung  wird  in  ein 
anderes  Gefass  gegossen,  darin  noch  ohngefahr  24  Stunden  stehen  gelassen, 
um  zu  erkennen,  ob  weitere  Ausschefdung  von  Nickelsalz  erfolgt,  und 
wenn  dies  nicht  der  Fall,  zur  Trockne  eingedampft.  Der  hier  bleibende 
Rückstand  ist  frei  von  Nickel,  aber  das  abgeschiedene  Nickelsalz  enthält 
etwas  Kobalt  und  kann  wiederholt  mit  Ammoniak  behandelt  werden,  wenn 
man  dasselbe  rein  haben  will.  Ich  kann  aus  Erfahrung  sagen,  dass  diese 
Methode  der.  Trennung,  die  allerdings  etwas  zeitraubend  ist,  sehr  gute  Re- 
sultate giebt  und  viel  häufiger,  als  es  geschieht,  noch  jetzt  angewandt  zu 
werden  verdient. 

Wenn   man  in  die  Lösung    der  Chlorüre  der  beiden  Metalle  kohlen- 
sauren Baryt    (oder  kohlensauren  Kalk)  rührt,    und   dann  durch   dieselbe 
Chlorgas  leitet,   so   wird  das  Kobalt,   während  des   Einleitens,    durch  die 
entstehende   unterchlorige    Säure,  als  schwarzes  Oxyd  gefallt,   das  Nickel 
nicht;  erst  später   scheidet   sich  wohl  auch   etwas  Nickeloxyd  aus.     Es  ist 
dies  eine,  für  unseren  Zweck  statthafte  Abänderung  des,  von  H.  Rose  zur 
genauen  analytischen  Scheidung   der   beiden  Metalle   empfohlenen   Verfah- 
rens  (siehe   bei   Nickel),  eine  Abänderung,   welche  das  Verfahren  weniger 
lästig  und  die  starke  Verdünnung  der  Lösung  unnöthig  macht.    Dem  aus- 
geschiedenen Kobaltoxydul  ist  natürlich  der  überschüssige  kohlensaure  Ba- 
ryt (oder  kohlensaure  Kalk)  beigemengt.     Man  löst  dasselbe,  nach  gehöri- 
gem  Auswaschen,  in  Salzsäure,,  entfernt   den  Baryt  durch   Schwefelsäure 
und  fällt  hierauf  das  Kobalt  durch  kohlensaures  Natron  oder  Natronlauge 
als  kohlensaures  Kobaltoxydul  oder  Oxydulhydrat.     Aus  der  nickelhaltigen 
Flüssigkeit  wird  auf  gleiche  Weise,  nach  Beseitigung  des  Baryts,  das  Nickel 
gefallt.     Ist   dem  Kobaltoxyde  kohlensaurer  Kalk  beigemengt,    weil  dieser 
angewandt  wurde,   so  löst  man  ebenfalls  in  Salzsäure,  neutralisirt  die  Lö- 
sung und  fällt   durch  eine  klare  Chlorkalklösung  reines  schwarzes  Kobalt- 
oxyd aus  derselben.     Aus   der  nickelhaltigen  Flüssigkeit  wird  dann  eben- 
falls durch  Chlorkalklösung  Nickeloxyd   gefallt.     Hat   man   bei  der  Verar- 
beitung des  Kobalterzes,  das  Eisenoxyd  mit  den  Arsensäuren  durch  kohlen- 
sauren  Kalk   niedergeschlagen,   so  kann,  begreiflich,  zu  der  vom   Nieder- 
schlage  getrennten  Flüssigkeit  ohne   weiteres   kohlensaurer  Kalk   gegeben 
und  dann  Cldorgas  in  dieselbe  geleitet  werden.     Man  vergesse  nicht ,  dass 
durch  kohlensauren  Kalk  (Marmor,  Kreide)  eine   gelinge  Menge  £isen  in 
die  Flüssigkeit  kommt. 

Da  aus  einer  neutralen  Lösung  der  Chlorüre  von  Kobalt  und  Nickel, 
durch  Chlorkalklösung  das  Kobaltoxyd  vor  dem  Nickeloxyde  gefallt  wird, 
so  kann  durch  vorsichtige  fractionirte  Fällung  der  Chlorürlösung  mit  Chlor- 
kalklösung, ein  nickelfreies  Kobaltoxyd  erhalten  werden.  Eine  vollständige 
Scheidung  des  Kobalts  von  dem  Nickel  ist  aber  dadurch  nicht  zu  ermög- 
lichen, weil  sich  der  Punkt,  wo  die  Fällimg  des  Nickeloxyds  beginnt,  nicbt 
deutlich  erkennen  lässt,  man  also,  um  ein  reines  Kobalt-Präparat  zu  gewin- 
nen, etwas  Kobalt  bei  dem  Nickel  in  der  Lösung  zurücklassen  musB.     Dies 
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.«t  am  -M»  nothwendiper ,  als  ein  Nickelgehalt  der  Kobalt -Präparate  die 
^h«'Glifit  der,  mit  denselben  erzeugten  Farben  im  hohen  (irade  beeinträch- 
tiui.  Einen  Anhaltspunkt  bei  der  Fällung  gewährt  dem  (leübteu  die  Farbe 
<V-  Nirtlerschla^.  Das  Schwarz  des  Kobaltoxyds  zieht  sich  etwas  ins  Oli- 
»fflürhene,  während  das  Schwarz  des  Nickeloxyds  deutlich  mit  Rothbraun 
?piafi-4it  ist.  Sobald  die  Fällung  des  Nickels  beginnt,  erhält  der  Schaum 
tine  rOthlich  liraune  Färbung. 

Wurde  l>ei  der  Verarbeitung  des  Kobalterzes  die  Fällung  des  Eisen- 
«•lyAi  in  .Verbindung?  mit  den  Säuren  des  Arsens  durch  kohlensauren  Kalk 
Ww^-Artelligt ,  so  kann  unmittelbar  aus  der,  vom  Niederschlage  getrennten 
Hivifikeit,  durch  fractioiiirte  Fällung  mit  Chlorkalklösung  der  grösste 
TW  de?  Kobalts  als  reines  Oxyd  geföUt  werden,  der  Rest  dann,  nickelhal- 
tic.  eViif-iUs  durch  Chlorkalklösung  niedergeschlagen  werden.  Man  ver- 
nirl^Tt  wf  diese  Weise  die  Menge  der  zu  scheidenden  Oxyde  und  für  die 
licmitzamr  des  Nickeloxyds  zur  Darstellung  von  Nickelmetall  schadet  häufig 
fin  Koi«it^ebalt  nicht  (Patera  ');  siehe  auch  Nickel). 

Wran  man  zu  einer  neutralen  und  conceutrirten  Salpetersäure-  oder 
vbT«-ft4^aure- Lösung  der  Oxydule  der  beiden  Metalle,  eine  concentrirte 
b^oüz  von  salpetrijrsaurem  Kali,  dann  Essigsäure  oder  Salpetersäure  bis 
rcr  schwach  sauren  Reaction  hinzufügt ,  so  scheidet  sich  allmälig  das  Ko- 
löh .  fA,t  volKtändig ,  als  salpetrigsaures  Kobaltoxyd-Kali  (siehe  dies)  in 
d^  F«Tm  eines  gelben  kömigen  Niederschlags  aus,  der  völlig  frei  ist 
T.ia  Nickel  (Köttig^),  Stromeyer^).  Der  Niederschlag  löst  sich  etwas 
m  Wx--4>r .  was  für  unsem  Zweck  nicht  in  Betracht  kommt  (siehe  Schei- 
dnme  des  Nickels).  Für  sich  geglüht,  hinterlässt  er  ein  Gemenge  von  Ko- 
Wt4*xyd  und  salpetrigsaurem  Kali,  aus  welchem  letzteres  durch  Auslaugen 
m  mummen  ist;  mit  concentrirter  Oxalsäurelösung  längere  Zeit  gekocht 
T^^rwsadFit  er  sich  in  schön  rosenrothes  oxalsaures  Kobaltoxydul ,  welches 
narJi  drtn  Auswaschen,  Trocknen  und  Glühen  bei  Luftabschluss,  reines  me- 
tÄlli*rl>-*  Kobalt  liefert ;  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  giebt  er  eine 
\jw*imfi  von  schwefelsaurem  Kobaltoxydul  und  schwefelsaurem  Kali,  aus  wel- 
Hb«T  rine  reine  Koljalt Verbindung  gefallt  werden  kann.  Da  Stromeyer  ein 
*^n£u  be*  Verfahren  zur  Bereitung  grösserer  Mengen  von  salpetrigsaurem  Kali 
sAr'hrt  hat.  so  dürfte  dieser  Weg  zur  technischen  Scheidung  des  Kobalts 
T«.nn  Nickel  zu  empfehlen  sein.  Aus  der,  vom  salpetrigsaureu  Kobaltoxyd-Kali 
*bgegel>enen  Flüssigkeit  lässt  sich  das  Nickel  durch  kohlensaures  Natron 
oder  Natronlauge  fällen ;  der  Niederschlag  ist  nicht  ganz  frei  von  Kobalt. 
Von  den  zur  directeren  Gewinnung  reiner  Kobalt-Präparate  au3  den 
Erzen  empfohlenen  Methoden  dürften  die  folgenden  die  beachtenswerthe- 
*ten  sein. 

Eine  leichte  Methode  zur  Darstellung  völlig  reinen  Kobaltchlorürs  oder 
B^uUischen  Kobalts  ist  die  von  Claudet  vorgeschlagene.  Die  aus  den 
Erzen  erhaltene,  durch  Schwefelwasserstoff  gereinigte,  rohe  salzsaure  Ko- 
l«hlö6aDg,  welche  überschüssige  Salzsäure  enthalten  muss ,  wird  durch 
Abdampfen  bedeutend  concentrirt,  sodann  mit  Salmiak  und  darauf  mit 
rtflem  reberschusse  von  kaustischem  Ammoniak  vermischt.  Die  dunkele 
flässigkeit  lässt  man  so  lange  an  der  Luft  stehen,  bis  sie  schön  purpurroth 


0  Joam.  f.  pnJtt.   Chem.  Bd.  LXVII,  S.  21.  —  «)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXI, 
yaj.  __   »^  ^nn.   d.   Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVl,  S.  218. 
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12  Kobalt 

geworden  ist  und  auf  Zusatz  von  überschüssiger  concentrirter  Salzsäure 
keine  blaue  Färbung  (wasserfreies  Kobaltchlorür)  entsteht,  übersättigt  sie 
hierauf  mit  concentrirter  Salzsäure  und  erhitzt  zum  Sieden.  Der  grösste 
Theil  des  Kobalts  scheidet  sich  nun  als  ein  carminrothes  krystallinisches 
Salzpulver  (s*  unten  Purpureokobaltchlorid)  aus,  welches  nach  dem  Glühen, 
wobei  viel  Salmiak  sich  verflüchtigt,  völlig  reines  geschmolzenes  Kobalt- 
chlorür oder  nach  dem  Glühen  in  Wasserstoffgas  völlig  reines  metallisches 
Kobalt  hinterlässt.  Die  von  dem  Salzpulver  abgegossene  Flüssigkeit  ent- 
hält alles  Eisen,  Nickel  (und  Mangan)  gelöst;  durch  weiteres  Einengeh  ' 
lässt  sich  daraus  fast  noch  alles  gelöste  Kobalt  in  Form  des  rothen  Salzes 
gewinnen. 

Lieb  ig  ^)  hat  das  folgende  Verfahren  zur  Bereitung  von  nickelfreiem  ' 
schwefelsaurem  Kobaltoxydul,  aus  den  Erzen,  empfohlen.  Es  wird  für  das- 
selbe ein  durch  Rösten  von  Arsen  möglichst  befreites  Kobalterz  verlangt. 
Man  schmilzt  auf  1  Thl.  des  gerösteten  Erzes  3  Thle.  zweifach  schwefel- 
saures Kali  in  einem  Tiegel,  trägt  das  Erz  in  kleinen  Antheilen  in  das 
schmelzende  Salz  ein,  von  welchem  es  allmälig  aufgelöst  wird,  setzt  das 
Erhitzen  fort,  bis  jeder  Ueberschuss  an  Schwefelsäure  entfernt  ist  (dies  ist 
Hauptbedingung  des  Gelingens  der  Operation),  schöpft  dann  den  weichen 
Inhalt  des  Tiegels  aus,  beschickt  diesen  von  Neuem  u.  s.  w.  Durch  Aus- 
ziehen der  geschmolzenen  Masse  mit  heissem  Wasser  erhält  man  eine  rosen- 
rothe  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kobaltoxydul,  welche  in  der  Regel 
völlig  eisenfrei  ist,  niemals  Arsen  und  Nickel  enthält,  in  welcher  aber,  nach 
der  Beschaffenheit  des  angewandten  Erzes,  Kupfer  und  Wismuth  vorkom- 
men können,  die  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  werden  müssen. 

Das  Verfahren  gründet  sich  auf  die  Unzersetzbarkeit  des  schwefelsau- 
ren Kobaltoxyduls  und  die  Zersetzbarkeit  des  schwefelsauren  Eisenoxyds 
imd  schwefelsauren  Nickeloxyduls  in  gelinder  Glühhitze,  und    auf  die  Ün- 
löslichkeit  des   arsensauren  Eisenoxyds   und  arsensauren   Nickeloxyduls  in 
vollkommen  neutralen  Flüssigkeiten.    Beim  Eintragen  des  gerüsteten  Erzes 
in  das  schmelzende  zweifach  schwefelsaure  Kali  werden  die  in  dem  Erze 
enthaltenen  Metalloxyde  theils  als  Schwefelsäure -Salze,   theils  als   Arsen- 
säure-Salze  aufgelöst.     Wenn    man  nun   den  Ueberschuss  der  Schwefel- 
säure vollständig  durch  Erhitzen  veijagt,  das  heisst,  wenn  man  so  lange 
erhitzt,  bis  das  etwa  noch  vorhandene  zweifach  schwefelsaure  Kali  durch 
Abgabe    von  Schwefelsäure   in  neutrales  Salz  verwandelt  ist,    so   bleiben 
bei    der   Behandlung  der    geschmolzenen    Masse    mit  Wasser    arsensaure 
Metalloxyde  (namentlich  arsensaures  Eisenoxyd)  ungelöst,  weil  diese,   wie 
erwähnt,  in   neutralen  Flüssigkeiten  unlöslich  sind ,  und  wenn  die  Menge 
der  vorhandenen  Arsensäure  nicht  hinreichend  war,  um  mit  dem  vorhande- 
nen Eisenoxyd  und  Nickeloxydul  Arsensäure-Salze  zu  bilden,  so  bleiben  auch 
Eisenoxyd  (oder  doch  ein  unlösliches  basich  schwefelsaures  Eisenoxyd)  und 
Nickeloxydul  zurück,  indem,  wie  angegeben,  die  Schwefelsäure-Salze  dieser 
Oxyde  beim   Schmelzen  die    Schwefelsäure  entlassen«      Wäre  im   anderen 
Falle  die  Menge  der  Arsensäure  im  Erze  so  bedeutend,  dass  sie  durch  das 
vorhandene   Eisenoxyd  und   Nickeloxydul   nicht    völlig  gebunden    "werden 
könnte  (was  durch  einen  vorläufigen  Versuch  zu  finden  ist),  so  würde  bei  dem 
Behandeln  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  auch  arseusaures  Kobalt- 
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ajMmgdöst  bleiben,  also  ein  Verlust  an  Kobalt  herbeigeführt  werden. 
MfflODss  in  diesem  Fädle,  V>eiiii  Schmelzen,  etwas  caldnirten,  mit  ^/lo  Sal- 
pto  Tomschten,  Eliaenvitriol  zusetzen,  am  die  Arsensänre  vollständig  an 
das  Eben  zu  binden.  X>&  ein  Ueberschuss  an  schwefelsaurem  fiisenoxyd, 
VK  ernimt,  nicbt  scbadet,  ioclem  dies  Salz  in  der  Glühhitze  zersetzt  wird, 
oed EiaeDoxyd,  oder  docli  ein,  in  neutralen  Flüssigkeiten  unlösliches  basi- 
dies  Salz  zurücklässt,  so  möclite  ein  Zusatz  von  Eisenvitriol  und  Salpeter 
wohl  immer  anznempfeUen  sein.  Gegen  die  Methode,  welche,  wie  leicht 
MMsehen,  nur  für  Crze  an^wendbar  ist,  welche  wenig  Bergart  enthalten, 
liid  eingevra&dt ,  dass  die  Schmelze  nicht  schwefelsaures  Nickeloxydul, 
Kukm  schwefelsaures  ]N^ickeloxydal-Kali  enthält,  welches  die  Schwefelsäure 
MTsdivierig  entLässt  (Schnedermann).  Wahrscheinlich  wird  sich  sau- 
ns adtvefäsaures  Patron  l>esser  eignen,  da  es  beim  Glühen  weit  leichter 
B  BfsfcnlBB  Salz  verwandelt  wird ,  als  das  saure  schwefelsaure  Kali.  Es 
Tcntek  ädi  von  seibat,  dass  auch  ein  nickelhaltiges  (und  eisenhaltiges) 
Kokitäxjd,  welches  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhalten  worden  ist, 
oKh  diesem  Yerfahren  ^^reini^  werden  kann.  Man  löst  das  Oxyd  in 
Sckvefekiure ,  dampft  ein,  erhitzt  den  Rückstand  zum  Glühen  und  laugt 
üe  geglühte  Masse  mit  ^W asser  aus.  Sollte  die  erhaltene  Kobaltsalzlösung 
oock  nicht  völlig  eisenfrei  sein,  so  scheidet  man  das  vorhandene  Eisenoxyd 
dardi  vorsichtiges  Fallen  der  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  oder  durch 
IH^«kioii  der  L.osung  mit  Kobaltoxydulhydrat 

Bei  den  meisten    der   zur  Scheidung  des  Kobalts  vom  Nickel  mitge- 

iVii^\toii  Methoden   wird  auch  zugleich  das  Mangan  beseitigt,  wenn  dies 

MelaH  vorbanden  ist.      Die  Methode  von  Lau  gier  liefert  ein  manganfreies 

^^^ftaüt-Prif^parat,  weil  oxalsaures  Manganoxydul  entweder  von  Ammoniak- 

&v9Q^eit  mcht  gelöst  wird,  oder  weil  sich  aus  der  etwa  gelösten  geringen 

Mfng«\)öm  Stehen  der  Lösung,  Manganoxyduloxyd  abscheidet.  Bei  der  Schei- 

dsng  des  Kobalts  als  salpetrigsaures  Kobaltoxyd- Kali  bleibt  das  etwa  vor- 

luaiideDe  Mangan  bei  dem  Nickel  in  der  Flüssigkeit.     Bas  Verfahren  zur 

I>antdliing   reinen  Kobaltchlorürs ,    von  Claudet,  giebt  ebenfalls  reines 

Wird  indess  die  Trennung  des  Kobalts  vom  Nickel  durch  untorchlo- 
rige  Säure  oder  Chlorkalk  bewerkstelligt,  so  fallt  alles  vorhandene  Mangan, 
als  Saperozyd,  mit  dem  Kobaltoxyd  nieder.  Aber  wie  das  Kobaltoxyd  frü- 
Ifter  als  das  Nickeloxyd  sich  ausscheidet,  so  scheidet  sich  das  Mangansuper- 
o^cyd  vor  dem  Kobaltoxyde  aus.  Durch  eine  fractionirte  Fällung  ist  mau 
daiher  im  Stande,  das  Mangan  in  den  ersten  Theil  des  Niederschlags  über- 
zszf^hren,  hierauf  kann  man  reines  Kobaltoxyd ,  schliesslich  kobalthalf  ges 
Kickeloxyd  erhalten. 

Das  Liebig'sche  Verfahren  zur  Darstellung  von  schwefelsaurem  Ko- 

iMÜtoxydnl  giebt  manganhaltiges  Salz,   wenn    die  Erze  Manirnn   enthalten, 

da  das   schwefelsaure  Manganoxydul,  wie  das  schwefelsaure  Kobaltoxydul, 

durch  Glühen  keine  Zersetzung  erleidet  (siehe  schwefelsaures  Manganoxydul). 

Eine  Methode  zur  Abscheidung   des  Mangans  vom  Kobalt,  und  auch 

vom  Wickel,  verdanken  wir  Wackenroder  ^).     Versetzt  man  nämlich  eine 

Tacbt  sehr  saure   manganhaltige  Kobaltlosnng   (Lösung   in  Salzsäure  oder 

^wefelsiiire)  mit  essigsaurem  Kali,   so  dass   die  stärkere  Säure  an  das 
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14  Kobalt. 

Kali  tritt  und  essigsaures  Kobaltoxydul  und  Manganoxydul  entstehen,  und 
leitet  man  hierauf  Schwefelwasserstoffgas  durch  die  Flüssigkeit,  so  föUt 
Schwefelkobalt  nieder,  und  das  Mangan  bleibt  in  Auflösung,  indem  Schwe- 
felkobalt durch  Essigsäure  nicht,  Schwefelmangan  aber  durch  diese  Säure 
sehr  leicht  zersetzt  wird.  Man  kann  auch  die  Auflösung  beider  Metalle 
mit  gelbem  Schwefelammonium  oder  mit  Schwefelleberlösung  fallen  und 
alsdann  concentrirten  Essig  hinzufügen,  wodurch  das  Schwefelmangan  ge- 
löst wird,  das  Schwefelkobalt  ungelöst  bleibt.  Anstatt  der  Essigsäure  lässt 
sich  mit  demselben  Erfolge  auch  sehr  verdünnte  Salzsäure  anwenden. 

Aus  einer,  mit  Ammoniakflüssigkeit  im  Uebermaass  versetzten  mangaii- 
haltigen  Kobalt-  und  Nickel  -  Lösung,  wird  beim  Erwärmen  derselben  mit 
Mangansuperoxydhydrat,  das  Mangan  vollständig  abgeschieden  (Otto;  siehe 
Manganoxyduloxyd). 

Von  der  Gewinnung  des  Kobalts  aus  den  Nickelerzen  siehe  bei  Nickel. 

Es  ist  oben  Seite  6  angeführt  worden,  dass  sich  einige  Hüttenwerke 
mit  der  Bereitung  mehr  oder  weniger  reiner  Kobalt- Präparate  befassen. 
Selbstverständlich  sind  diese  Präparate  vortrefflich  geeignet  zur  Darstel- 
lung anderer  Kobalt-Präparate  in  den  Laboratorien.  Die  vollständige  Be- 
seitigung der,  darin  etwa  noch  vorkommenden  anderen  Metalle,  geschieht 
nach  einer  der  Methoden,  welche  bei  der  Verarbeitung  der  Kobalterze  be- 
folgt werden,  und  leicht  wird  man  die  für  den  speciellen  Fall  passendste 
Methode,  so  wie  die  zulässigen  Abänderungen  derselben  herausfinden.  Die 
Sächsischen  Blaufarbenwerke  bringen  dergleichen  Kobalt-Präparate  als 
Sächsische  Kobaltoxyde  in  hohen  vierseitigen,  ein  Pfund  enthaltenden  Papp- 
dosen in  den  Handel.  Das  schwarze  Oxyd  (R.  K.  0)  ist  ein  schon  sehr 
reines  Kobaltoxyd;  das  rothe  Oxyd  (P.  K.  0)  ist  phosphorsaures  Kobalt- 
oxydul. Bei  der  Verarbeitung  der  Nickelerze  und  der  Joachimsthaler  Sil- 
bererze werden  dergleichen  Präpai'ate  auch  gewonnen. 

Kobaltmetall. 

Das  Kobaltmetall  erhält  man  durch  Glühen  von  oxalsaurem  Ko- 
baltoxydul  bei  Ausschluss  der  Luft  als  eine  schwammige  oder  pulverige 
Masse.  Werden  Kobaltoxyde  unter  Wasserstoffgas  erhitzt,  so  erfolgt 
ebenfalls  leicht  Reduction,  und  das  erhaltene  Metall  ist,  wenn  die  Tempe- 
ratur nicht  bis  zum  Zusammensintern  gesteigert  wurde,  sehr  pyropho- 
risch,  wie  das  auf  gleiche  Weise  erhaltene  Eisen.  Ein  Rückhalt  an  Alkali 
lässt  sich  durch  Wasser  beseitigen  (siehe  Kobaltoxytlul).  —  Reducirt  mau 
auf  gleiche  Weise  Kobaltchlorür  durch  Wasserstoffgas ,  so  tritt  das  Metall, 
nach  Peligot,  in  glänzenden  Blättchen  auf.  Auch  beim  Erhitzen  des 
Kobaltoxyds  mit  Salmiak  wird  metallisches  Kobalt  erhalten  (U.  Rose). 
Das  pulverige  oder  schwammige  Metall  lässt  sich  in  einem  höchst  streng- 
flüssigen  Tiegel  (nach  Deville  am  besten  in  einem  Kalktiegel)  zu  einem 
compacten  Regulus  zusammenschmelzen. 

Das  Metall  hat  eine  röthlich  weisse  Farbe,  ist  schmiedbar,  ungemein 
dehnbar  (ziehbar)  und  hat  eine  Festigkeit,  welche  von  Deville  fast  dop- 
pelt 80  gross  ab  die  des  Eisens  gefunden  wurde  ').   Es  wird  vom  Magneten 


*)  Dinglers    polyt.    Journ.   Bd.   CXL,    S.   428;    anch   Ann.    d.  Chem.    n.    Phmrm 
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mesBOg&i  und  kann  selbät  zum  Magneten  werden.  Das  specif.  Gewicht 
m  durch  Wasserstoffgaa  reducirten  Metalls  wurde  von  Rammeisberg  im 
Mittd  Hl  8,957  gefunden;  das  specif.  Gewicht  des  geschmolzenen  Metalls 
wird  zo  ö,5  angegebai.  Es  schmilzt  nur  in  sehr  hoher  Temperatur.  Bei 
e*'wöiiiücber  Temperatur  hält  es  sich  unverändert  an  der  Luft,  in  der 
hlühhitie  aber  wird  es  oxydirt.  Verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzsäure 
'  *^  €8  langsam,  Salpetersäure  aber  löst  es  schnell  auf.  Die  verdünnten 
in^ösuDgeD  sind  roth  und  enthalten  Oxydul  oder  das  demselben  proportio- 
i^  Chlorür.  Es  kann ,  wie  das  Eisen ,  in  den  passiven  Zustand  versetzt 
•erden  ( Nicki ^s)  ^). 


Verbindungen     des     Kobalts. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Es  sind  zwei  Oxyde  des  Kobalts :  Co  0  und  Co.^  O3,  im  freien  Zustande 
*4aimt  and  zwei  Verbindungen  dieser  beiden  Oxyde,  nämlich:  CoO,  Co^O« 
'\0i)  und  4  CoO,  C02  O3  (Coi^O;).  Die  beiden  Oxyde  wurden  früher 
a^^toxyd  und  Kobaltsuperoxyd  genannt,  aber  wegen  der  Aehnlichkeit, 
r«Wie  das  Erstere  mit  dem  Eisenoxydul  und  Manganoxydul  zeigt,  und  weil 
lö  Letztere  dem  Eisenoxyd  proportional  zusammengesetzt  ist,  hat  Win- 
i«I blech  zweckmässig  die  Namen  in  Kobaltoxydul  und  Kobaltoxyd  um- 
Äänderl  Einige  Chemiker  nennen  sie  indess  noch  jetzt  Kobaltoxyd  und 
Ä  t^baltsewpiioxy  d. 

In  Verbindung  mit  Kali  ist  ein  Oxyd  von  der  Formel:  C03O5  zuerst 
von  Schwarzenberg  erhalten  worden.  Wer  die  Regel  festhält,  analogen 
Verbindmigen  analoge  Namen  zu  geben,  kann  sich  nicht  dazu  verstehen, 
(iiea  Oxyd  Kobaltsäure  zu  nennen,  da  es  der  Eisensäure  und  Mangansäure 
uicht  entspricht.  Fremy  glaubt  in  den,  von  ihm  Oxykobaltiaksalze  be- 
DÄnnten  Salzen  das  Oxyd:  C0O3  enthalten,  also  das,  dem  Mangansuper- 
uxyde  entsprechende  Oxyd.  Auch  dieser  umstand  macht  es  unzulässig,  dem 
^•'rigeD,  sauerstoffarmeren  Oxyde  den  Namen  Kobaltsäure  zu  geben. 

Kobaltoxydul.  Formel:  CoO.  —  Aequivalent:  38  oder  475.  — 
lü  100:  Kobalt  79,  Sauerstoff  21. 

Durch  Erhitzen  des  Kobaltoxydulhydrats  und  kohlensauren  Kobalt- 
lyduls,  unter  Ausschluss  der  Luft,  erhält  man  das  Kobaltoxydul  als  oli- 
^^iigrunes  Pulver.  Wurde  die  Luft  nicht  völlig  ausgeschlossen,  so  ist  ihm 
*>iyd  beigemengt;  es  ist  dann  missfarbig  und  löst  sich  in  Salzsäure  unter 
tntwickelung  von  Chlorgeruch. 

Wird  zu  der  Auflösung  eines  Kobaltsalzes  Alkalilauge  gegeben,  so 
tiUteht  ein  blauer  hydratischer  Niederschlag  von  basischem  Salz,  welcher 
■<h  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmälig,  beim  Kochen  schnell,  in  ein 
^ry-tallinisches  rosenrothes  Pulver  von  Oxydulhydrat :  CoO,  110  (19,3  Proc. 
^awer)  umändert  (Proust*^),  Winkelblech  ^'),  Beetz  4).   Tröpfelt  man 


0  Jounu  f.  pnkt.  Cbeoi.  Bd.  LXI,  S.  186.  —  ')  Gcblen,  Journ.  f.  d.  Chem.  n. 
Hir».  Bd.  m,  8.  410.  —  *)  Aün.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XUI,  S.  148  u.  268.  — 
\  F«»gg.  Ann.  d.  Pb^s.  Bd.  LXI,  S.  472. 
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16  Küljalt. 

daher  die  siedende  Lösung  des  Kobaltsalzes  in  die  siedende  verdünnte 
Lauge,  80  entsteht  sofort  der  rosenrothe  Niedersclilng.  Bei  nicht  völligem 
Ausschluss  der  Luft  und  wenn  man  nicht  luftfreie  (gekochte)  Auflösungen 
anwendet,  also  unter  den  gewöhnlichen  Umständen,  ei-scheinen  die  Nieder- 
schläge etwas  missfarbig  von  beigemengtem  braunem  Oxydhydrat,  das  sich 
bei  vorhandenem  Ueberschusse  an  Alkali  leicht  aus  dem  Oxydulhydrate 
bildet  Nach  Fremy  ^)  ist  indess  der  rosenrothe  Niederschlag  niemals 
reines  Oxydulhydrat,  sondern  enthält  er  stets  etwas  von  der  Säure  des  Ko- 
baltsalzes und  eine  beträchtliche  Menge  des  zur  Fällung  verwandten  Al- 
kalis. Durch  WasserstofiPgas  reducirt,  hinterlässt  er  nämlich  alkalisch  rea- 
girendes  Metall. 

Die  Kobaltozydulsalze  sind  im  wasserfreien  Zustande  meistens 
blau,  im  wasserhaltigen  Zustande  roth,  und  geben  eine  rothe  Lösung.  Das 
Schwefelsäure-  und  Salpetersäure-Salz,  sowie  das  Chlorilr,  sind  leicht  lös- 
lich im  Wasser  (selbst  das  geglühte  Oxyd  löst  sich  leicht  in  verdünnter 
Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  in  Salzsäure),  das  Kohlensäure-,  Phosphor- 
säure- und  Borsäure -Salz  sind  unlöslich.  Das  Schwefelsäure -Salz  ertragt 
Glühhitze  ohne  zersetzt  zu  werden  (Unterschied  vom  Eisenoxydsalze,  auch 
Nickeloxydulsalze). 

Die  Auflösungen  der  Salze  verhalten  sich  gegen  Reagentien  wie  folgt: 

Alkalilauge  fallt  daraus  einen  blauen  Niederschlag  von  basischem 
Salze,  der  an  der  Luft  allmälig  grün  und  blaugrau  wird  (siehe  oben).  Die 
Gegenwart  von  viel  Ammoniaksalz  verhindert  die  Fällung  in  der  Kälte 
(Pisani). 

Ammoniakflüssigkeit  bringt  ebenfalls  zuerst  einen  blauen  Nieder- 
schlag von  basischem  Sahse  hervor,  der  an  der  Luft  grün  wird.  Im  Ueber- 
schusse des  Fällungsmittels  löst  sich  der  Niederschlag  zu  einer  bräunlichen 
Flüssigkeit,  welche  sich  an  der  Luft  dunkler  färbt  und  nach  langem  Stehen 
an  der  Luft  schön  roth  wird.  Salmiak  verhindert  das  Gelalltwerden  durch 
Ammoniak;  die  Lösungen  werden  röthlich  oder  bräunlich  gefärbt.  Aus 
der  salmiakhaltigen ,  ammoniakalischen,  röthlichen  Lösung  schlägt  Alkali- 
lauge kein  Kobaltoxydul  nieder  (Unterschied  vom  Nickel  und  Scheidung 
des  Nickels  vom  Kobalt,  nach  Phillips).  Von  den  Verbindungen,  welche 
durcli  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Kobaltoxydulsalze  entstehen,  wird 
später  ausführlich  geredet  werden. 

Kohlensaures  Kali  und  Natron  fallen  pfirsichblüthrothes  basisches 
Kohlensäure-Salz. 

Kohlensaures  Ammon  wirkt  wie  die  vorhergehenden  Fällungs- 
mittel; der  Niederschlag  löst  sich  im  Uebermaasse  zu  einer  hell  violettrothen 
Flüssigkeit  auf,  welche  sich  an  der  Luft  nicht  braun  färbt.  Salmiak  ver- 
hindert die  Fällung;   die  Lösung  wird  nur  roth  gefärbt. 

Schwefelwasserstoff  T)ringt  in  der  Auflösung  der  Salze  mit  stärke- 
ren Säuren  und  besonders  bei  vorhandener  freier  Säure  keinen  Niedeizechlag 
hervor;  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Kali  oder  aus  dem  Essigsäure -Salze 
wird  aber  dadurch  braunschwarzes  Schwefelkobalt  gefallt. 

Schwefelammonium  schlägt  braunschwarzes  Schwefelkobalt  nieder, 
das   auf  Zusatz  stärkerer  Säuren  nur  wenig  gelöst  wird ,   auf  Zusatz   von 


»)  Ann  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIII,  a   .>eO. 
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«Httentrirtem  Essig  uncL    verdünnter  Salzsäure  fast  gar  nicht  (Scheidung 
dö Kobalts  vom  Mangan,  auch  Eisen,  nach  Wackenroder;  Seite  13). 

Cyankalium  brin^  einen  flockigen  Niederschlag  von  Kobaltcyanür 
hoTor,  der  eacli  im  Uebermaasse  des  Fällungsmittels  mit  grüner  Farbe  voll- 
sündig  löst.  Beim  Erwärmen  der  Lösung  und  bei  Gegenwart  von  freier  Blau- 
»nre,  also  nach  Zusatz  von  ein  Paar  Tropfen  Salzsäure,  bildet  sich  Kalium- 
iobahcytmd,  welches  w^eder  von  verdünnten  Säuren  noch  von  Alkalien  eine 
Venodenmg  erleidet  (Scheidung  des  Nickels  vom  Kobalt,  nach  Liebig). 

Gelbes  Blutlan gensalz   föUt  hellgrünes   Kobalt- Eisencyanür;    ein 
G^t  an  Eisen  maC^ht  den  Niederschlag  bläulich. 

^othes  Blntlaugensalz    erzeugt    einen  braunrothen   Niederschlag 
^on  ^oWt-Eisencyanid. 

Ox&lsänre  und  saures  oxalsaures  Kali  fällen  schwach  rosenrothes, 
^ry^Aallamsch^,  oxalsaures  Kobaltoxydul,  welches  in  Ammoniak,  besonders 
uf  Zusatz  von  etwas  Säure,  oder  kohlensaurem  Ammon  mit  rother  Farbe 
iöslidi  ist  Ans  dieser  Lösung  scheidet  sich  beim  Stehen  an  der  Luft 
dtt  Kobthsalz  nicht  oder  doch  erst  nach  sehr  langer  Zeit  ab  (Scheidung 
des  Kobalts  vom  Nickel,  nach  Lau  gier;  Seite  9). 

Phosphorsaures  Natron  bringt  einen  violettrothen,  in  Ammoniak 
lösücliQQ  Niederschlag  hervor. 

Giebt  man  zur  Lösung  eines  Kobaltoxydulsalzes  salpetrigsaures 
Kali  in  reichlicher  Menge  und  hierauf  Essigsäure  oder  Salpetersäure  bis 
zur  sauroi  Reaction,  so  wird  alles  Kobalt  als  gelbes,  krystaUinisches ,  sal- 
fwtngsaures  Kobaltoxyd -Kali  gefällt,  wenn  die  Lösung  concentrirt  ist, 
sogleich,  wenn  sie  verdünnt  ist,  allmälig.  Der  Niederschlag  ist  in  Salzlö- 
flogen  und  Weingeist  ganz  unlöslich  (Unterschied  und  Scheidung  des  Ko- 
balt* vom  Nickel;  Fischer,  Köttig,  Stromeyer;  Seite  11). 

Wird  die  Lösung  eines  Kobaltoxydulsalzes  mit  kohlensaurem 
Baryt  im  Ueberschusse  versetzt  und  dann  unterchlorige  Säure  dazu 
gcfeben  oder  Chlorgas  durch  dieselbe  geleitet,  so  scheidet  sich  beim 
Caudnitteln  oder  Umrühren  schwarzes  Kobaltoxyd  aus  (Unterschied  und 
Sdieidmig  vom  Nickel,  Seite  10). 

Den  Glasflüssen  ertheilt  das  Kobaltoxydul  eine  intensiv  und  schön 
Uaae  Färbung  und  man  benutzt  dasselbe,  oder  Verbindungen  desselben, 
zum  Färben  des  Glases  und  zur  Darstellung  von  Farben  auf  Porzellan, 
Fayence  u.  s.  w.  Es  giebt  kein  einfacheres  und  sichereres  Mittel,  das  Ko- 
balt in  irgend  einer  Verbindung  nachzuweisen,  als  dieselbe  vor  dem  Löth- 
rofare  mit  Phosphorsalz  oder  Borax  zu  schmelzen* 

Mengt  mwi  Thonerdehydrat  mit  Kobaltoxydulhydrat,  oder  befeuch- 
tet man  Thonerde  mit  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Kobaltoxydul,  so 
entsteht  beim  Erhitzen  eine  ausgezeichnet  schön  blaue  Masse  (s.  unten 
Thenard*s  Blau).  Man  benutzt  aus  diesem  Grunde  eine  Auflösung  von 
nlpetersaurem  Kobaltoxydul  zur  Erkennung  der  Thonerde  in  Mineralien, 
indem  man  die  Mineralien,  mit  jener  Auflösung  befeuchtet,  vor  dem  Löth- 
«Are  «-hitzt,  natürlich  nicht  bis  zum  Schmelzen.  Zinkoxyd  wird  unter 
gleicheQ  Umständen  durch  salpetersaures  Kobaltoxydul  grün  gefärbt  (siehe 
■Uten  Rinmann's  Grün),  und  Magnesia  schwach  rosenroth. 

Kobaltozyd;   Formel:  CojOa.     Aequivalent:   84  oder  1050.  —    In 
100:  Kobalt  71,42,  Sauerstoff  28,58. 

Graham •  Otto '■  Cbevle,  Bd.  n.  AhtheiL  HI.  ^ 
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Schmilzt  man  salpetersaures  Kobaltoxydul,  so  scheiden  sich  unter  , 
Entwickelung  von  rothen  Dämpfen  schwarzgraue  Kömer  ab  und  es  ent- 
steht endlich  eine  feste  stahlgraue  Masse  von  Kobaltoxyd ,  das  jedoch  hart- 
näckig Salpetersäure  zurückhält  und  zur  vollständigen  Entfernung  dersel- 
ben fein  zerrieben  im  Porzellantiegel  erhitzt  werden  muss,  bis  nicht  mehr 
rothe  Dämpfe  entweichen.  In  höherer  Temperatur  entlässt  es  Sauerstoff 
und  es  bleibt  Oxyduloxyd. 

Wenn  man  durch  Wasser,  worin  Kobaltoxydulhydrat  oder  kohlensau- 
res Kobaltoxydul  suspendirt.  ist ,  Chlor  leitet,  so  lange  dies  absorbirt  wird, 
oder  wenn  man  eine  Auflösung  von  salpetersaurera  Kobaltoxydul  mit  Chlor- 
natronauflösung, welcher  Natronlauge  zugesetzt  worden  ist,  oder  mit  Chlor- 
kalklösung vermischt,  so  entsteht  ein  braunschwarzer  Niederschlag  von 
Kobaltoxydhydrat,  der  sich  nach  dem  Aufkochen  der  Flüssigkeit  leicht 
auf  dem  Filter  auswaschen  lässt  und  der,  nach  Winkelblech,  der  Formel: 
CojOs,  3  HO,  nach  Hess  ^)  der  Formel  C02  0.„  2  HO  entspricht.  —  Aus 
einer  mit  Ammoniak  übersättigten  Auflösung  eines  Kobaltoxydulsalzes,  die 
durch  Sauerstoffabsorption  an  der  Luft  braun  gefärbt  ist,  schlägt  Kali  das- 
selbe Hydrat  nieder  (Winkel blech). 

Nur  mit  einigen  schwachen  Säuren  kann  sich  das  Kobaltoxyd  ohne 
Zersetzung  verbinden,  nach  Beetz  sogar  nur  mit  Essigsäure;  von  den  mei- 
sten Säuren  wird  es  schon  in  der  Kälte,  besonders  aber  in  der  Wärme,  zer- 
setzt, so  daas  Oxydulsalzlösungen  entstehen.  Man  erkennt  die  Gegenwart 
von  Kobaltoxyd  in  einer  Lösung  an  der  braunen  Farbe  derselben  und  an 
dem  braunen  Niederschlage,  den  Alkalien  darin  hervorbringen ;  auch  daran, 
dass  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  Chlor  auftritt.  Am  beständigsten  ist  das 
essigsaure  Kobaltoxyd,  welches  man  durch  Auflösen  des  feuchten  Hydrats 
in  Essigsäure  erhält.  Die  braune,  im  verdünnten  Zustande  gelbe  Lösung 
desselben  kann  ohne  Desoxydation  zum  Sieden  erhitzt  werden ,  scheidet 
aber  dabei  Oxydhydrat  aus.  Blutlaugensalz  erzeugt,  wenn  es  nicht  im 
Uebermaass  zugesetzt  wird,  darin  einen  dunkelrothen  Niederschlag,  was 
für  die  Oxydlösungen  ebenfalls  sehr  charakteristisch  ist,  indem  die  Oxydul- 
lösungen grün,  die  Oxyduloxydlösungen  aber  blau  dadurch  gefallt  werden. 

Kobaltoxyduloxyd.  Es  existiren,  wie  oben  gesagt,  zwei  Verbin- 
dungen der  vorerwähnten  beiden  Oxyde  des  Kobalts. 

Ein  Oxyduloxyd  von  der  Formel:  CoO, CoaOg,  das  ist  C03O4  (73,77 
Kobalt,  26,23  Sauerstofi),  also  dem  Magneteisen  entsprechend,  resultirt  bei 
schwachem  Glühen  des  Oxyds  oder  Oxydhydrats,  des  Oxydulhydrats,  des 
kohlensauren  und  Oxalsäuren  Kobaltoxyduls,  sowohl  an  der  Luft  als  auch 
in  Sauerstoffgas  (Hess,  Beetz,  Winkelblech,  Rammeisberg),  indess 
findet  dabei,  wenn  die  Temperatur  zu  hoch  wird ,  theil  weise  Uni  Wandlung 
in  die  folgende  Verbindung  statt  (Rammeisberg).  Es  ist  ein  schwarzes 
Pulver,  das,  nach  Winkelblech,  mit  Oxalsäui-e  eine  intensiv  grüne  Ver- 
bindung giebt,  aus  welcher  die  Oxalsäure  durch  Kalksalze  nicht  entfernt 
werden  kann  und  in  deren  Lösung  Aetzalkali  einen  braunen,  kohlensaiu'es 
Alkali  einen  grünen,  an  der  Luft  braun  werdenden,  Niederschlag  hervor- 
bringt. —  Vermischt  man  die  zur  Bereitung  dieses  Oxyduloxyds  dienenden 
Kobaltverbindungen  mit  Salmiak,  und  erhitzt  man,  so  entsteht  zuerst 
Kobaltchlorür  und  dies  giebt  dann,  bei  fortgesetztem  Erhiteen,  das  Oxydul- 

0  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XXYI,  S.  641. 
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unizümTheil  in  mikroskopischen,  grauschwarzen,  metallglänzenden,  harten, 
s^c*  dt^n,  nicht  magnetischen  Octaedem,  welche  unlöslich  sind  in  kochender 
>äk«äare  und  dadurch  leicht  von  dem,  ihnen  beigemengten  amorphen  Oxy- 
(]j.'ixrde  befreit  werden  können.  Die  Krystalle  lösen  sich  auch  nicht  in 
NiipirttT^Äure  und  Königswasser,  werden  von  reiner  Schwefelsäure  nur  schwie- 
rig aufgenommen,  aher  leicht,  mit  blauer  Färbung,  von  schmelzendem  zwei- 
fatti- schwefelsaurem  Natron.  Die  Temperatur  ist  auf  ihre  Entstehung  von 
«r.'S'>»iii  Einflüsse ;  bei  zu  niederer  Temperatur  bildet  sich  nur  das  amorphe 
Orvd  (>chwarzenberg  *).  Gibbs  und  Genth  erhielten  die  Krystalle 
Wim  Erhitzen  von  Roseokobaltchlorid  (siehe  dies). 

IheVerbmdung:  4  Co  0,  Co.^  O3,  das  ist  Cog  O7  (76,27  Kobalt,  23,73 
S-fitTvtuff».  entsteht,  wenn  nxetallisches  Kobalt,  Kobaltoxydul  oder  kohlen- 
sAöTT^.  Kolialtoxydul,  auch  Kobaltchlorür,  an  der  Luft  stark  geglüht  werden, 
lis  4ä.v  baiicht  constant  bleibt.  Sie  ist  ein  sammetschwarzes  Pulver,  selir 
l#<ißi:5,  verändert  sich  nicht  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  und  Schwe- 
fW-iane.  ^owie  durch  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien.  Beim  Schmel- 
m  mit  Aetzkali  wird  die  aus  dem  Chlorür  dargestellte  Verbindung  in 
^iai/^äöre  leicht  löslich,  aber  ohne  Veränderung  der  Zusammensetzung. 

Beetz  hat  diese  Verbindung  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Kobalts 
*■«  Analysen  empfohlen,  nämlich  angerathen,  den  erhaltenen  Niederschlag 
Tun  Oiydolhydrat  an  der  Luft  so  lange  zu  glühen,-  bis  sich  das  Gewicht 
Eicfet  mehr  verändert,  und  dann  den  Rückstand  für  dies  Oxyduloxyd  zu 
»efeBi«!  (100  entsprechen  96,6  Kobaltoxydul).  Rammeisberg  ^)  hat  indess 
^Winden,  dass  weder  beim  Glühen  von  Oxydulhydrat,  noch  beim  Glühen 
▼*Äi  kohWasaarem  und  oxalsaurem  Oxydul  im  Platintiegel  über  der  ^piritus- 
^»mpfc,  «Wt  Ruckstand  dieser  Zusammensetzung  entspricht,  sondern  dass 
entwetlrt-  irar  die  vorige  Verbindung :  Coa  O4,  oder  ein  Gemenge  von  beiden 
'JxrrfuiüiTden  erhalten  wird.  Nach  ihm  ist  deshalb  die  Reduction  zu  Metall 
abwendig.  Zu  gleichem  Resultate  kamen  auch  H.  Rose**)  und  Fremy*), 
^*tfi  denen  der  Letztere  ausserdem  bemerkt,  dass  nicht  das  Oxydulhydrat,  son- 
drfn  ctB  Kobalt  salz  reducirt  werden  müsse,  weil  jenes  stets  Alkali  enthalte. 
l^^  .\ikali  lässt  sich  indess  nach  der  Reduction  durch  Wasser  entfernen. 

Die  Gegenwart  von  Kobaltoxyduloxyd  in  einer  Lösung  wird  am 
b^t*Ti  an  dem  blauen  Niederschlage  erkannt,  den  Blutlaugensalz  darin 
Wrorhringt- 

Das  Oxyd:  Coj  O5,  von  Schwarzenberg,  Kobaltsäure  genannt,  (in 
I"<i:  Kobalt  69,2,  SauerstoflP  30,8),  ist  nur  in  Verbindung  mit  Kali  bekannt. 
Tragt  man  nämlich  Kobaltoxydul  oder  Oxyduloxyd  oder  kohlensaures 
'•irdnl  in  reines  schmelzendes  Kalihydrat  (1  Tbl.  kohlensaures  Kobalt- 
^ijdul  auf  6  bis  8  Thle.  Kalihydrat),  so  löst  sich  dasselbe,  so  lange  noch 
4a«  ILali  überschüssiges  Wasser  enthält  mit  blauer  Färbung.  Setzt  man 
la-«  f Erhitzen  im  offenen  Silbertiegel  aber  weiter  fort,  so  wird  die  ge- 
^htn€ßlzene  Masse  braun  imd  bei  einigem  Verweilen  in  der  Temperatur, 
^  welcher  das  Kali  verdampft,  beginnt  die  Abscheidung  einer  krystallini- 
»<keii  Verhindung.  Man  hält  mit  dem  Erhitzen  an  der  Luft  so  lange  an, 
•*«  die  Büdong  von  Kaliumsuperoxyd  beginnt,  was  man  daran  leicht  er- 
^^^Bfit,  dass  ein  herausgenommenes  Pröbchen,  nach  dem  Erkalten,  in  Wasser 

»)  Anm.  cL  Chem.   u.  Phmrm.  Bd.  XCVII,  S.  211.  —     «)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd. 
tXXrm,  8.  93.  —     »)  Ebend.  Bd.  LXXXIV.  S.  647.  —  *)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
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sich  unter  gelinder  Sauerstoffgasentwickelung  Most ,  und  führt  auf  diese 
Weise  sämmtliches  Kobalt  in  die  Verbindung  über.  Die  Masse  wird  nach 
dem  Erkalten  in  Wasser  gelöst  und  die  dabei  unlöslich  zurückbleibende  Ver- 
bindung durch  Auswaschen  völlig  vom  anhängenden  Kali  gereinigt.  Nach 
zu  kurzer  Einwirkung  des  Kalis  scheidet  sich  ein  Theil  derselben  in  Form 
brauner  Flocken  beim  Auflösen  in  Wasser  ab. 

Sie  stellt  schwarze,  metallglänzende,  weiche,  nicht  magnetische,  dünne 
sechsseitige,  wahrscheinlich  rhombische  Krj'stalle  dar,  die  nicht  alkalisch 
reagiren,  in  verdünnter  Salzsäure  unlöslich  sind,  durch  concentrirte  dagegen 
unter  Chlorentwickelung  gelöst  werden.  Nach  dem  Trocknen  bei  100^  C. 
ist  ihre  Zusammensetzung:  KaO,  SCojOj  +  3  HO,  nach  dem  Trocknen 
bei  ISO^C.  :KaO,  3  C03  0^  -|-  2  HO;  bei  200<>C.  enthalten  sie  nur  noch 
1  Aeq.  H  0.  Erst  bei  stärkerem  Erhitzen  werden  sie  zersetzt  und  geben  dann 
das  Kali  an  Wasser  ab  (Schwarz enberg  *).  —  v. Pebal  2)  und  Mayer*) 
haben  die  Existenz  dieses  Oxyds  von  so  auffallender  Zusammensetzung 
bestätigt.  Der  Erstere  glaubt  indess  nicht,  dass  das  Wasser  wesentlich  sei 
zur  Constitution  der  Kaliverbindung,  giebt  dieser  deshalb  eine  andere  Formel. 
Mayer  bestreitet,  dass  das  Oxyd  in  irgend  einer  Periode  des  Schmelzens 
von  dem  Kali  gelöst  sei,  behauptet,  dass  sich  das  Kali  durch  Behandlung  mit 
Wasser  mehr  und  mehr  entfernen  lasse  und  fuhrt  die  Gründe  an,  welche 
den  Namen  Kobaltsäüre  für  das  Oxyd  ungeeignet  erscheinen  lassen. 

Verbindungen  mit  Schwefel,  Selen  und  Phosphor. 

Schwefelkobalt.  Es  sind  drei  Verbindungen  des  Kobalts  mit 
Schwefel  gekannt,  das  Sulfuret:  CoS,  das  Sesquisulfuret :  Co.^  Sj,  imd  das 
BisBulfuret:  C0S2. 

Kobaltsulfuret.  Formel:  Co  S.  —  In  100:  Kobalt  65,2, 
Schwefel  34,8. 

Kobalt  und  Schwefel  vereinigen  sich  beim  Erhitzen  unter  Feuer- 
erscheinung zu  diesem  Sulfurete,  welches  schmilzt  und  nach  dem  Erkalten 
eine  graugelbe,  metallglänzende,  krystallinische  Masse  darstellt.  —  Glüht 
man  Kobaltoxydul  mit  Schwefel  und  Alkali ,  so  entsteht  dasselbe  Sulfuret 
und  hat  dann  ein  graphitähnliches  Ansehen  (Berzelius). 

Durch  Fällen  der  Auflösungen  der  Kobaltoxydulsalze  mit  Schwefel- 
ammonium oder  der  verdünnten  Auflösung  von  essigsaurem  Kobaltoxydul 
mit  Schwefelwasserstoff  wird  es  ebenfalls,  als  schwarzer  Niederschlag,  er- 
halten. Der  Niederschlag  löst  sich  auf  Zusatz  von  Essigsäure  und  ver- 
dünnter Salzsäure  nicht  wieder  auf  (Scheidung  des  Kobalts  vom  Mangan), 
und  selbst  stärkere  Säuren  wirken  nur  wenig  darauf  (Unterschied  von 
Eisensulfuret,  Wackenroder). 

Glüht  man  schwefelsaures  Kobaltoxydul  in  Wasserstoffgas,  so  resul- 
tirt,  unter  Entweichen  von  Wasser  und  schwefliger  Säure,  ein  Oxy sul- 
furet: CoS,  Co  0,  welches  an  verdünnte  Säuren  das  Oxydul  abgieht 
(Arfvedson*). 

Kobaltsesquisulfuret:  Co^Sg.   In  100:  Kobalt  55,5,  Schwefel  44,5. 

Dieses  Sulfuret  findet  sich  in  der  Natur  in  licht  stahlgrauen  Octaedem 


»)  Ann.  d.  Chem.  u.  Ph«nn.   Bd.  XCVII,  S.  212.—  •)  Ebend.  Bd.  C,  S.  267. 
*)  Ebend.  Bd.  CI,  S.  26G.   —     *•)  Pogg.  Ann.   d.  Phys.  Bd.  I,   S.  64. 
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oder  Cobooctaedern  krystallisirt,  als  Kobaltkies.  Man  erhält  es  durch 
Behandeln  von  Kobaltoxydhydrat  mit  Schwefelwassei-stoffgas  in  gelinder 
Wirme  ond  durch  Fällen  einer  Lösung  des  essigsauren  Kobaltoxyds  mit 
Schwefelwasserstoff. 

Kobaltbissulfuret:  Co  Sj.  Nach  Setterberg  J)  wird  dies  Sulfuret 
ffhilten,  wenn  man  kohlensaures  Kobaltoxydul  mit  dem  1 V» fachen  Gewichte 
Schwefel,  oder  Kobaltoxydul  mit  dem  Sfachen  Gewichte  Schwefel  in  einer 
Betörte  erhitzt,  bis  der  Ueberschuss  von  Schwefel  abdestillirt  ist,  jedoch 
anter  Vermeidung  der  Glühliitze.  Es  ist  ein  schwarzes  glanzloses  Pulver, 
dae  nur  von  concentrirter  Salpetersäure  und  von  Salpeter-Salzsäure  ange- 
giifien  wird,  und  welches  in  der  Glühhitze  Schwefel  giebt  mit  Zurücklassung 
Ton  Sulforet 

In  dem  wichtigen  Kobalterze,  welches  den  Namen  Glanzkobalt 
inhrt  U  dies  Sulfuret  mit  Arsenkobalt  verbunden  (Seite  3). 

Selenkobalt,  Wie  mit  Schwefel,  vereinigt  sich  das  Kobalt  auch  mit 
Seim  beim  Erhitzen  zu  dunkelgrauem,  metallglänzendem  schmelzbarem  Se- 
leniohait  (Berzeliuö).  Durch  Glühen  von  Kobalt  in  Selendampf  erhalte- 
ß«s  Selenkobalt  fand  Little  *)  nach  der  Formel  Co  Se  zusammengesetzt. 
Es  war  eine  spröde,  schwer  schmelzbare  Masse  von  7,65  specif.  Gew.,  die, 
ttoter  Borax  geschmolzen,  einen  gelben,  krystallinischen  Regulus  gab. 

Phosphorkobalt.  Wenn  man  auf  glühendes  Kobalt  Phosphor 
'nrft  oder  1  Tbl.  Kobalt  mit  1  Thl.  Phosphorsäure  und  Vis  Thl.  Kohlen- 
I«lTer  glüht,  oder  wenn  man  ein  Gemenge  aus  7  Thln.  Kobalt,  10  Thln. 
i^öoehcnasche,  5  Thln.  Quarzpulver  und  1  Thl.  Kohle  dem  Gebläsefeuer 
8a*«tzt,  so  resultirt  phosphorhaltiges  Kobalt  als  geschmolzener,  weisser, 
*fTöda-  Regulus. 

Durch  £rhit2&eu  von  Kobaltchlorür  oder  phosphorsaurem  Kobaltoxydul 
ifl  einem  Strome  Phosphorwasserstoflfgas  erhielt  H.  Rose*)  schwarzes 
l*^phorkobalt,  der  Formel:  CogP  entsprechend. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Kobaltchlorür.  Chlorkobalt.  Formel:  Co  Gl.  —  In  100:  Kobalt 
^oÄ  Chlor  54,2. 

Durch  Auflösen  von  Kobaltoxydulhydrat  oder  von  kohlensaurem 
Kobaltoiiydul  in  verdünnter  Salzsäure  erhält  man  eine  rosenrothe  Auflösung, 
»eiche  bei  vorsichtigem  Verdampfen  kleine  rosenrothe  Krystalle  von 
wisserhaltigem  Kobaltchlorür  liefert.  Beim  weiteren  Eindampfen  färbt 
<»ich  die  Losung  blau  und  kann  dann,  nach  Proust,  blaue  Krystalle  von 
wasserfreiem  Chlorür  liefern;  zur  Trockne  verdampft,  bleibt  eine  blaue 
lockere  Masse.  Wird  diese  für  sich,  oder  besser  in  einem  Strome  von 
trockenem  Chlorgas  oder  Chlorwasserstofisäuregas  erhitzt,  so  sublimiren 
bUoHche  Krystallfiitter  des  Chlorürs  und  diese  bilden  sich  auch  beim  Erhitzen 
des  M^aÜB  in  Chlorgas. 

So  leicht  löslich  in  Wasser  das  wasserhaltige  Kobaltchlorür  ist,  so 
trig  löelich  sind  die  Ejystallflittem  des  wasserfreien  Chlorürs;  sie  er- 
idieiiien     AideaigB     fast     unlöslich,      wie     das     Nickelchlortlr     und     su* 

*)  Pogg.  Ann.  d.  PhyB.  Bd.  VH,  8.  40.  —  «)  Ann.  d.  Chem.  n.  Phmrm.  Bd.  CXH. 
S.  112.  —    *)  Pogg.  Ann.  d.  Phj».  Bd.  XXIV,  8.  382. 
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22  Kobalt. 

blimirte  Chromchlorid.    An  der  Luft  nehmen  sie  Feuchtigkeit  auf,   werden    i 
roth  und  lösen  sich  dann  leicht  auf. 

Die  Farbenveräuderung,  welche  die  rothe  Lösung  des  wasserhaltigen  i 
Kobaltchlorüi-s  beim  Verdampfen  erleidet,  beruht  auf  der  Entziehung  des 
Wassers.  Daher  wird  die  rothe  Lösung  auch  blau  durch  Zusatz  von  con- 
centriiten  Säuren.  Wenn  in  diesen  Fällen  anstatt  der  blauen  Farbe  eine 
grüne  zum  Vorschein  kommt,  so  ist  dies  ein  Zeichen  der  Gegenwart  von 
Nickel  oder  Eisen,  denn  die  Lösungen  von  Nickelchlorür  und  Eisenchlorid 
sind  gelb. 

Schreibt  man  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Kobaltchlorür  auf 
Papier,  so  ist  die  Schrift,  wegen  der  äusserst  blassrothen  Farbe,  nicht 
sichtbar,  erwärmt  man  aber  das  Papier,  so  entsteht  aus  dem  wasserhaltigen 
rothen  Chlorüre  das  wassei-freie  blaue  Chlorür  und  es  erscheint  dadurch 
die  Schrift  schön  blau.  Beim  Erkalten  verschwindet  diese  Farbe  wieder, 
in  Folge  der  Anziehung  von  Wasser  (sympathetische  Tinte  Hellot's). 
Enthält  die  Auflösung  des  Kobaltclilorürs  Nickel  oder  Eisen,  so  erscheint 
die  Schrift,  aus  vorhin  angegebenem  Grunde,  schön  grün.  Wenn  man  in 
einer  Baumlandschaft  das  Laub  und  Gras  mit  nickelhaltiger  Kobaltchlorür- 
lösung  malt,  so  stellt  dieselbe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  Winter- 
landschaft dar,  nach  dem  Erwärmen  aber  eine  Sommerlandschaft. 

Das  Kobaltchlorür  absorbirt,  nach  H.  Rose,  2  Aeq.  Ammoniakgas, 
das  entstehende  Kobaltchlorür-Ammoniak  oder  Ammoniumkobalt- 
ammoniumchlorür  ist  röthlichweiss. 

Kobaltchlorür- Chlorammonium  (Ammoniumkobaltchlorür).  — 
Das  Doppelchlorür  wird  wie  das  Manganchlorür-Chlorammonium  erhalten, 
ist  damit  isomorph,  hat  aber  nicht  dieselbe  Zusammensetzung,  sondern  die 
Formel:  Am  Cl  -\-  2  Co  Cl  4"  12  aq.,  welche  der  Zusammensetzung  der 
analogen  Nickelverbindung  entspricht,  mit  der  es  nicht  isomorph  ist 
(Heintz). 

Kobaltchlorid:  Coj  CI3,  dem  Kobaltoxyd  entsprechend,  ist  höchst 
unbeständig.  Man  erhält  es  in  Lösung,  wenn  man  Kobaltoxydhydrat  bei 
sehr  niederer  Temperatui*  mit  Salzsäure  übergiesst.  Die  braune  Lösung 
dunstet  aber  sogleich  Chlor  ab  und  verwandelt  sich  in  Chlorürlösung. 

Kobalt bromür:  CoBr,  ist  wie  das  Chlorür  und  Jodür  zu  erhalten. 
Die  wasserhaltigen  Krystalle  der  Verbindung  sind  roth,  das  wasserfreie 
Salz  ist  blaugrün;  das  Letztere  absorbirt,  nach  Rammelsberg^),  1  Aeq. 
Ammoniak;  das  entstehende  Kobaltbromür- Ammoniak  (Kobaltammo- 
niumbromür)  giebt,  unter  Ausscheidung  grüner  Flocken,  eine  braune 
Lösung.  Eine  solche  entsteht  auch  durch  Einwirkung  der  Luft  auf  eine 
mit  Ammoniak  übersättigte  Lösung  von  Kobaltbromür. 

Kobalt  jodür:  Co  J.  Beim  Zusammenbringen  von  metallischem 
Kobalt,  Jod  und  Wasser  entsteht  eine  rothe  Lösung  von  Kobaltjodür, 
welche  durch  Verdampfen  eine  dunkelgrüne,  zerfliessliche  Masse  liefert 
(Erdmann 2),  Rammeisberg).  Das  wasserfreie  Salz  absorbirt,  nach 
Ramm  eis berg'),  unter  Erhitzung,  3  Aeq.  Ammoniak  und  wird  rothgelh. 

Kobaltfluor  ftr:  Co  Fl.  Die  Lösung  von  kohlensaurem  Kobaltoxydul 
in  überschüssiger  Flusssäure  liefert  beim   Verdunsten,  iitdem   der  üeber- 


0  Pogg.  Ann.  d.  Phy».  Bd.  LV,   S.  245.    —     *)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd,  VH, 
S.  854.  —     »)  Pogg.  Ann.  d.  Phy».  Bd.  XLVHI,  S.  151. 
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«iiass  an  Säure  entweicht,  eine  röthliche  Krystallrinde  des  Salzes:  Co  Fl, 
2 HO.  Dasselbe  löst  sich  etwas  schwierig  in  Wasser,  leicht  in  flusssäure- 
khigem  Wasser ;  durch  eine  grosse  Menge  von  Wasser,  besonders  beim 
Kochen  daniit,  zerfallt  es  in  Säure  und  ein  basisches  unlösliches  Salz: 
2  (Co  Fl,  Co  O)  +  HO  (Berzelius  0-  —  Mit  Fluorkalium  und 
Flnorammonium  giehi  das  Kobaltfluorür  röthliche  krystallisirbare 
Doppelflaorüre. 

Kieselfliiorkobalt  wird  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Kobalt- 
oxydul  in  Kieselflusssäure  und  Verdampfen  der  Lösung  in  wasserhaltigen 
TxAböi  Prismen  oder  Rhomboedem  erhalten  (Berzelius). 

Kobaltcyanür :  CoCy.  —  Nach  Scheele  verwandelt  sich  kohlen- 
ttuies  Kobaltoxydul  beim  Uebergiessen  mit  wässeriger  Cyanwasserstoff- 
Bäor«  vxAeat  Aufbrausen  in  Kobaltcyaniür.  —  Aus  der  Auflösung  von  essig- 
Bwrem  Kobaltoxydul  fallt  wässerige  Cyanwasserstoflsäure  das  Kobalt  voU- 
etindig  als  Kobaltcyanür  (Wo hier).  Der  braungelbe  Niederschlag  enthält 
2  Aeq.  Wasser  (Zw  eng  er).  —  Tröpfelt  man  zu  der  Auflösung  eines 
Kofatkoxydolsalzes  Cyankaliumlösung,  so  entsteht  derselbe  Niederschlag, 
«T  JöBt  sich  aber  bei  Ueberschuss  von  Cyankalium  zu  Kai ium- Kobalt- 
cjanür,  wahrscheinlich:  Ka  Cy,  Co  Cy;  erwärmt  man  diese  Lösung,  so 
bildet  sich  in  derselben  die  folgende  Verbindung. 

Kalium  -  Kobaltcyanid  :  3  Ka  Cy,  Cog  Cya;  Kobalticyankalium : 
^(Cy«Coi).  —  Dieses  interessante,  dem  rothen  Blutlaugensalze  analoge 
Sah  ist  von  L.  Gmelin  entdeckt  worden-  Eine  neuere  Untersuchung 
über  dasselbe  und  über  die  entsprechenden  Verbindungen  verdanken  wir 
Zwenger  *). 

Nach  Gmelin  wird  das  Salz  erhalten,   wenn  man  Kobaltcyanür  oder 

kohlensaures   Kobaltoxydul    mit  Kalilauge    übergiesst    und   Blausäure  im 

reberschusse  zusetzt.     Nach  Zwenger  kann  man  Kobaltcyanür  geradezu 

hl  Cyankahnm    lösen  und  erwärmen,  also  die  Blausäure   ganz  vermeiden. 

Die  Löeimg  giebt  beim  Verdampfen  Krystalle,  welche  durch  Umkrystallisiren 

20  reinigen   sind    Enthalten  die  Krystalle   Cyankalium  oder  kohlensaures 

Kaü  so  zerlegt  man  diese  Salze  durch  Essigsäure  und  giebt  dann  Weingeist 

zu  der  Losung;  das  essigsaure  Kali  bleibt  gelöst,  das  Kalium-Kobaltcyanid 

wheidet  sich  in  kleinen,  vollkommen  weissen,  glänzenden  Krystallen  völlig 

rein  and  vollständig  aus. 

Beim  Auflösen  des  Kobaltcyanürs  in  Cyankaliumlösung  entwickelt 
ncii,  wenn  die  Lufl  ausgeschlossen  ist.  Wasserstoffgas,  indem  das  Cyan 
von  1  Aeq.  Cyankalium,  das  Kobaltcyanür  in  Kobaltcyanid  verwandelt,  das 
Kalinm  diieses  Cyankaliums  aber  aiüf  Kosten  des  Sauerstoffs  von  Wasser 
zn  Kali  wird: 
4KaC7  nnd  2CoCy  und  HO  geben  dKaCy,Coj  Cy,  und  KaO  und  H. 

Hat  die  Loft  freien  Zutritt,  so  erfolgt  die  Oxydation  des  Kaliums 
dnrA  den  Sauerstoff  der  Luft. 

Das  Kalium-Kobaltcyanid  krystallisirt  aus  seiner  wässerigen  Lösung 
in  wasserfreien,  durchsichtigen,  plattgedrückten,  achtseitigen  Säulen,  die 
nitonter  einen  Stich  ins  Gelbliche  haben.  Es  ist  sehr  löslich  in  Wasser, 
Öllöslich  in  Weingeist  Beim  Erhitzen  schmilzt  es,  unter  Zersetzung,  zu 
OMr  donkeloliTeiigrtLnen  Masse.    Bei  Luftabschluss  entwickeln  sich  hierbd 


0  Pogg.   Ann.  d.  Pbys.  Bd.  1, 8.  26.  —  •)  Ann.  d.  Chem.  u.  Plurm.  Bd.  LXU,  S.  157. 
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Cyan  und  Stickstoffgas  und  beim  anhaltenden  Glühen  bleiben  Cyankalium 
und  Kohlenstoffkobalt  zurück.  Weder  Kalilauge  noch  Quecksilberoxyd 
wirken  zerlegend  auf  die  Lösung,  und  Chlorgas  fallt  in  der  Kälte  aus 
der  alkalisch  gemachten  Lösung  Kobaltoxyd;  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure machen  in  der  Lösung  des  Salzes  Wasserstoff-Kobaltcyanid  frei 
(siehe  unten).  Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  das  Salz  beim  Erhitzen 
unter  Entwickelung  von  Kohlenoxyd,  Kohlensaure  und  schwefliger  Säure; 
im  Rückstande  finden  sich  schwefelsaures  Kobaltoxydul  und  schwefelsaures 
Ammon. 

Die  Constitution  des  Kalium-Kobaltcyanids  ist  völlig  analog  der 
Constitution  des  Kalium-Eisencyanids,  des  rothen  Blutlaugensalzes,  und 
die  Ansichten  über  die  Constitution  dieses  Salzes  gelten  deshalb  auch  für 
jenes  Salz.  Es  kann  namentlich  betrachtet  werden  als  das  Haloidsalz  eines 
zusammengesetzten  Radicals,  welches  die  Elemente  von  6  Aeq.  Cyan  und 
2  Aeq.  Kobalt  enthält,  des  Kobalticyans,  Cytj  Co^,  also  als  Kobalticyao- 
kalium :  Kaa  (Cyc  Co^),  wie  das  rothe  Blutlaugensalz  als  das  Haloidsalz  des 
Ferricyans:  Cye  Fe^  betrachtet  werden  kann.  Für  diese  Ansicht  spricht, 
dass  das  Kobalt  in  dem  Salze  nicht,  ohne  vorhergegangene  Zerstörung  des- 
selben, durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nachzuweisen  ist,  und  dass  Säuren 
daraus  nicht  Cyanwasserstoffsäure  frei  machen,  wie  es  der  Fall  sein  müsste, 
wenn  das  Salz  Cysinkalium  enthielte. 

Wasserstoff- Kobaltcyanid:  3  H  Cy,  C09  Cys  ;  Kobalticyan- 
wassersto  ff  säure:  Hs  (Cy^  Co?).  Die  Verbindung  ist  zuerst  vou 
Zw  enger  dargestellt  worden.  Vermischt  man  Auflösungen  von  KaUum- 
Kobaltcyanid  und  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  so  resultirt  ein  heUblauer 
Niederschlag  vonKupfer-Kobaltcyanid:  3  CuCy,  Co^  Cyg,  welcher  das  beste 
Material  zur  Darstellung  des  Wasserstoff-Kobaltcyanids  ist.  Man  rtüirt  den 
gut  ausgewaschenen  feuchten  Niederschlag  in  Wasser  und  leitet  Schwefel- 
wasserstoffgas  durch  die  Flüssigkeit.  Das  Kupfer  wird  durch  den  Schwefel 
des  SchwefelwaHserstoffs  in  Schwefelkupfer  verwandelt  und  der  Wasserstoff 
tritt  an  die  Stelle  des  Kupfers: 

3  Cu  Cy,  C02  Cy»  und  3  H  S  geben  3  H  Cy,  Co-j  Cy»  und  3  Cu  S. 

Das  Wasserstoff-Kobaltcyanid,  welches  gelöst  bleibt,  kann  durch  Ver- 
dampfen der  filtrirten  Lösung  krystallisirt  erhalten  werden. 

Dampft  man  eine  Lösung  von  Kalium-Kobaltcyanid  mit  einem  Ueber- 
schusse  concentrirter  Salpetersäure  zur  Trockne  ein  und  zieht  man  den 
Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  aus,  so  löst  dieser  Wasserstoff-Kobalt- 
cyanid, während  Salpeter  und  unzersetztes  Kalium-Kobaltcyanid  zurück- 
bleiben. 

Das  Wasserstoff-Kobaltcyanid  krystallisirt  aus  einer  sehr  concentrirten 
wässepgen  Lösung  in  kleinen,  farblosen,  durchsichtigen,  glänzenden 
Nadeln.  Beim  raschen  Verdampfen  seiner  Lösung  übei^ieht  sich  deren 
Oberfläche  mit  einer  weissen,  bisweilen  etwas  gelblichen  Haut,  die  aus 
einem  Gewebe  von  feinen  Krystallnadeln  besteht.  Es  reagirt  und  schmeckt 
stark  sauer,  neutralisirt  die  Basen  vollständig,  zerlegt  Kohlensäure-Salze 
unter  Aufbrausen,  und  löst  Eisen  und  Zink  unter  Wasserstoffentwickelung. 
Eb  hat  also  völlig  den  Charakter  einer  kräftigen  Säure  und,  wenn  man  das 
Kalium-Kobaltcyanid  för  das  Haloidsalz  des  Radicals  Kobalticyan  nimmt, 
so  ist  es  in  der  That  die  Wasserstoffsäure  dieses  Radicals,  also  Kobalticyan- 
wassersto&äore.  Wie  die  Darstellong  zeigt,  wird  es  von  Weingeist  gelöst 
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Der  Wasäergehalt  d.ea  lurystallisirten  Wasserstoflf-Kobaltcyanids  liess 
ädnidit  genau  bestinvmen ;  \ye\  100^  C.  verliei-t  es  Wasser  und  es  bleibt 
SHCy.  Co.,  Cyj  -4~  HO.  Bei  liöherer  Temperatur  entweicht  Blausäure,  es 
fWÄsich  gelbHch;  bei  190^  C.  wird  es  grün  und  bei  250^  C.  ist  derRück- 
rfind  ToUkommen  blau,  ßei  noch  stärkerem  Erhitzen  wird  die  blaue  Farbe 
lostört  und  ee  bildet  sicli  endlich,  unter  lebhaftem  Funkensprühen,  eine 
TohuninÖse  schwarze  MasBe  iron  Kohlenstoffkobalt,  in  welcher  sich  der 
K(^iknsioff  äusserst  scli^wierig  verbrennen  lässt. 

DaaWasserstoff-Kobaltcyanid  zeigt  grosse  Beständigkeit;  es  wird  selbst 
aehtdtirch  rauchende  Salpetersäure  zerlegt;  beim  £rhitzen  mit  concentrirter 
Sc^kvefdsäure  ündet  aber  Zersetzung  statt  (Zw enger). 

^atrium-Kobaltcyanid:  3  Na Cy,  Coj Cya ;  Kobalticyannatrium: 
^(Cy,  Coj).  —  Zur  Darstellung  dieses  Salzes  neutralisirt  man  Wasser- 
«lol-Kobaltcyanid  (K^obalticyan wasserstoffsäure)  genau  mit  kohlensaurem 
Xitron.  Es  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  ist'  sehr  löslich  in  Wasser,  un- 
löeüct  in  Alkohol.     Lufttrocken  enthält  es  4  Aeq.  Wasser  (Zw  eng  er). 

Ammonium  -Kobaltcyanid:  3  Am  Cy,  C03  Cya;  Kobalticyan- 
tmmonium:  Am^  (Cye  C03).  Das  Salz  wird  wie  das  Natriumsalz  durch 
Xeotnlisiren  des  Wasserstoff-Kobaltcyanids  mit  Ammoniak  dargestellt.  Es 
knfBtaUieirt  in  farblosen,  geschobenen,  vierseitigen  Tafeln,  die  sehr  leicht  in 
Wisser,  auch  etwa»  in  Alkohol  löslich  sind.  Zw  eng  er  fand  darin  1  Aeq. 
WMwr  (?). 

Barium-Kobaltcyanid:  3  Ba Cy,  Coj  Cys,  Kobalticyanbarium: 
B*i  (Cys  C02).  Das  Salz  wird  durch  Neutralisiren  von  Wasserstoff-Kobalt- 
<7Bnid  mit  kohlensaurem  Baryt  erhalten.  Es  krystallisirt  in  farblosen 
Prian«!,  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  unlöslich  in  Alkohol.  Die  Kry stalle, 
veidie  an  warmer  Luft  leicht  verwittern,  enthalten  22  Aeq.  Wasser,  von 
denen  bei  100^ C.  16  Aeq.  weggehen  (Zwenger). 

Kobaltcyanürcyanid  *):   3  Co  Cy,  C02  Cy« ;   Kobalticyankobalt: 

^^  l^y«  Coj).  —  Diese  Verbindung  entspricht  dem  mit  rothem  Blutlaugen- 

•alae  erhaltenen  Berlinerblau.     Sie  fallt  als  hellrother  Niederschlag  nieder 

Wm    Vennischen    der  Lösungen  von  schwefelsaurem  Kobaltoxydul   und 

KaJium-Kohaltcyanid  oder  Wasserstoff-Kobaltcyanid.    Sie  ist  unlöslich  in 

Wiftser  und  Säure;  concentrirte  Säuren  entziehen  ihr  Wasser  und  machen 

^  dadurch  blau.    Kalilauge  scheidet  Kobaltoxydul  ab,   Ammoniak  löst  sie 

tfceilweise  mit  röthlicher  Farbe,  es  bleibt  ein  grünes  Pulver  zurück.    Queck- 

albcroxyd  wirkt  nicht  zwlegend.    Bei  100®  C.  wird  sie  unter  Wasserverlust 

blaiL     lieber  Schwefelsäure  getrocknet,  enthält  sie  nach  Zwenger  14  Aeq. 

Waaaer.    Die  entwässerte  blaue  Verbindung  nimmt  an  feuchter  Luft  rasch 

wieder  Wasser  auf  und  wird  dadurch  roth. 

Kohalt-Eisencyanür  imd  Kobalt-Eisencyanid.  Kalium-Eisen- 
eyanür  bringt  in  der  Auflösung  von  Kobaltoxydulsalzen  einen  grünlichen 
Niederschlag  hervor,  der  allmälig  röthlichgrau  wird;  Kalium-Eisencyanid 
«sn^igt  einen  braunrothen  Niederschlag. 

Kobaltrhodanür:  CoRn;  Sulfocyankobalt:  Co(C3NS2).  —  Beim 
Vermischen  der  wässerigen  Lösung  von  schwefelsaurem  Kobaltoxydul  mit 

0  Der  Kam«  fllr  diese ,  den  vorhergebenden  Yerbindongen  völlig  Analoge  Verbin- 
^*ng  lagt  recht  Mifiallend,  wie  unpassend  die  Namen  fllr  diese  letzteren  sind.  Anstatt 
B*>nuB-Kobalt€7anid  mttMte  man  richtig  sagen  :   Barinmoyanttr-Kobaltcyanid  n.  s.  w. 
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einer  alkoholischen  Lösung  von  Rhodankalium  fallt  schwefelsaures  Kali 
nieder  und  es  entsteht  eine  blaue  Lösung  von  Rhodankobalt,  welche  blaue 
Säulen  des  Salzes  liefert,  die  an  der  Luft  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  zer- 
fliessen  und  sich  fast  farblos  in  Wasser  lös^n  (Grotthuss  ').  Die  Lösung 
kann  als  sympathetische  Tinte  gebraucht  werden.  —  Meitzendorff*),  welcher 
eine  Lösung  des  Salzes  durch  Behandeln  von  kohlensaurem  Kobaltoxydul 
mit  Rhodan wasserstoffsäure  darstellte,  fand  zwar,  dass  dieselbe  beim  Ver- 
dampfen sich  blau  färbte,  konnte  aber  keine  Krystalle  erhalten.  Clauss  ') 
bestätigt  indess  die  Krystallisirbarkeit  des  Salzes;  er  erhielt  es  in  schönen 
dunkelvioletten  Prismen.  Mit  ammoniakhaltigem  Wasser  giebt  das  Salz 
eine  braune  Lösung  von  Eobaltrhodanür- Ammoniak,  die  theüs  zu  blauen 
Krystallen,  theils  zu  einer  braunen  pulverigen  Masse  eintrocknet 

Kobaltmellanür  ist  ein  pfirsichblütlirother  Niederschlag  (Lieb ig). 

Sauerstoffsalze  der  Kobaltoxyde. 

Schwefelsaures  Kobaltoxydul.  Formel:  CoO,  SOg.  —  In  100: 
Kobaltoxydul  48,37,  Schwefelsäure  51,63. 

Durch  Behandeln  von  Kobalt,  Kobaltoxydul  oder  kohlensaurem  Kobalt- 
oxydul mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  eine  rothe  Lösung  des  Salzes, 
welche,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdampft,  rothe  Krystalle  giebt,  die, 
wie  der  Eisenvitriol,  7  Aeq.  Wasser  enthalten  (44,8  Proc.)  und  auch  die 
Form  des  Eisenvitriols  besitzen,  nämlich  schiefe  rhomboidale  Prismen  sind 
(2-  und  Igliedrig,  monoklinisch).  Sie  schmecken  wenig  metallisch,  lösen 
sich  in  24  Thln.  kaltem  Wasser,  nicht  in  Weingeist.  Beim  Erhitzen  ent- 
weicht das  Wasser  und  es  bleibt  rosenrothes,  wasserfreies  Salz;  diesentlasst 
auch  in  ziemlich  starker  Glühhitze  die  Schwefelsäure  nicht,  verh&lt  sich 
also  hierin  wie  das  schwefelsaure  Manganoxydul  und  imterscheidet  sich  da- 
durch vom  schwefelsauren  Eisenoxydul  und  Nickeloxydul.  —  Lässt  man 
eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kobaltoxydul  bei  20^  bis  30^  C.  (Mit- 
scherlich)  oder  40^  bis  50®  C.  (Marignac*)  krystallisiren,  so  enthalten  die 
Krystalle  nur  6  Aeq.  Wasser.  Die  bei  40®  bis  50®  C.  anschiessenden  Kry- 
stalle sind  monoklinisch  und  isomorph  mit  dem  bei  50®  bis  70®  C.  krystalli- 
sirenden  schwefelsauren  Nickeloxydul  mit  6  Aeq.  Wasser  und  der  bei  70®  T. 
krj'stallisirenden  schwefelsauren  Magnesia  von  demselben  Wassergehalt 

Mit  schwefelsaurem  Kali  und  schwefelsaurem  Ammon 
bildet  das  schwefelsaure  Kobaltoxydul  rothe  Doppelsalze,  welche  6  Aeq. 
Wasser  enthalten.  Wasserfreies  schwefelsaures  Kobaltoxydul  absorbirt,  nach 
H.  Rose  *),  3  Aeq.  Ammoniak. 

Unterschwefelsaures  Kobaltoxydul.  Durch  wechselseitige  Zer- 
setzung der  Lösung  von  schwefelsaurem  Kobaltoxydul  und  unterschwefel- 
saurem Baryt  entsteht  eine  Losung  des  Salzes,  welche  beim  Verdampfen 
eine  leichtlösliche,  rosenrothe  Krystallmasse  von  Co  0,  Sj  O5  -}-  6  aq.  giebt 
(Heeren).  Rammeisberg*)  hat  ein  unterschwefelsaures  Kobaltoxydol- 
Ammoniak  dargestellt. 


»)  Gilbert,  Ann.  d.  Phy».  Bd.  LXI,  S.  70.  —  •)  Pogg.  Ann.  d.  Phyi.  Bd.  LH 
8.  68.  — .  »)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd,  XCIX,  8.  64.  —  <)  Ann.  d.  Chem.  o- 
Phmnn.  Bd.  XCVII,  8.  296.—  ^)  Pogg.  Ann.l.  d.  Phys.  Bd.  XX,  8.  162.  —  •)Eb«»««- 
Bd.  LXVm,  8.  296. 
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Schwefligsanres      Kobaltoxydal.       Kohlensaures     Kobaltoxydul 
M  sich,  in  Wasser  suspendirt,  leicht  beim  Einleiten  von  Schwefligsäuregas. 
Ans  der  aufgekochten  I^ösrmg   erhielt  Muspratt'),   beim  Erkalten  in  ver- 
schlossenen  Gefassen,   körnige  Krystalle,   der  Formel :  Co  0,  S  0^  +  5  aq. 
oitsprechend,    während  üamnielberg^)   beim  Verdampfen  der  Lösung  in 
einer  Retorte,  in  einem  Strome  WasserstoflPgas,  sehr  kleine  pfii-sichblüthrothe 
Krystalle  erhielt,    deren  Wassergehalt  3  Aeq.  betrug.    Durch  Uebergiessen 
mit  immoniakfliissigkeit  wurde  das  letztere  Salz  blau  und  löste  sich  theil- 
wtts  mit  rothbrauner  Farbe;    aus  dieser  Lösung  schlug  Alkohol  ein  gelbes 
Vryfialfimflches  Pulver  nieder,   worin  Ammoniak  und  schweflige  Säure  ent- 
laden waren  und  das  wahrscheinlich  Coj  O3  enthielt,  da  es  durch  Kali  braun 
g^iiU  wurde. 

Vnterschwefligsaures  Kobaltoxydul:  CoO,  SjO^  -(-6aq.  Durch 
w«W\s€itige  Zersetzimg  der  Auflösungen  von  schwefelsaurem  Kobaltoxydul 
mid  Tinterschwefligsaurem  Strontian  entsteht  eine  rothe  Lösung,  die  sich 
beim  Verdampfen  blau  färbt  und  eine  dunkelrothe  Krystallmasse  des  Salzes 
Hefert  (Kammelsberg). 

Selenaaures    Kobaltoxydul:    Co  0,  Se  O3   gleicht    dem   Schwefel- 
Mwre-Salze  und  ist  wie  dies  zu  erhalten. 

Selenigsaures    KobaltoxyduL    —    Das    neutrale    Salz:    CoO, 
1        Sc  0,  ist  ein   blassrothes,   in   Wasser  unlösliches  Pulver;    das   zweifach 
*        saure  Salz:  CoO,  2  Se  0^   ist  löslich  in  Wasser;   die  Lösung  giebt   beim 
VerdÄmpfen  einen  purpurrothen  Fimiss  (Berzelius). 

Salpetersaures  Kobaltoxydul:  Co  0,  N  O5.  —  Das  Salz  wird 
mittelst  Salpetersaiure  wie  das  Schwefelsäure-Salz  dargestellt  Es  krystallisirt 
schwierig  in  rothen  Säulen,  welche  nach  Mi  Hon  6  Aeq.,  nach  F  rem  y  5  Aeq. 
Wasser  enthalten,  in  feuchter  Luft  zerfliessen,  schon  unter  100®  C.  schmelzen 
and  in  hoher  Temperatur  erst  Wasser,  dann  rothe  salpetrige  Dämpfe  geben, 
mit  Zurücklassung  von  schwarzem  Kobaltoxyd.  —  In  der  völlig  luffefreien 
lÄwng  des  Salzes  erzeugt  Ammoniak  einen  blauen  Niederschlag  von 
basischem  Salze:  6C0O,  NO5  +  5  HO,  der  an  der  Luft  durch  Oxy- 
dation grün,  zuletzt  gelb  wird  (Winkelblech). 

Salpetrigsaures    Kobaltoxyd-Kali.    —   Fischer 3)   beobachtete 
zoertt,  dass  eine  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali  in  den  Lösimgen  von 
salpetersaurem   Kobaltoxydul    und    Kobaltchlorür    einen    schönen    gelben 
Nifrderschlag  hervorbringt.     Er  nahm  denselben  für  salpetrigsaures  Kobalt- 
OGtydul-Kali.   Später  erhielt  St.  Evre^)  denselben  Niederschlag,  untersuchte 
ihn  genauer  und  gab  ihm  die  empirische  Formel :  (KaOCoO,  NiOg)  -|-  HO, 
nach  welcher  er  entweder  ein  Üntersalpetersäure-Salz  von  Kobaltoxydul  und 
Kali  oder  eine  Verbindung  von  Salpetersäure-Salz  mit  Salpetrigsäure-Salzen  ist. 
Er  gleicht  dem  jaune  indien,  ist  hochgelb  und  als  Msderfarbe  anwend- 
bar.  Unter  dem  Mikroskope  erscheint  er  aus  vierseitigen  Prismen  bestehend. 
Wasser  löst  sehr  wenig  davon;  in  Salzlösungen,  Alkohol  und  Aether  ist  er  un- 
löfiHcb.    Beim  Erhitzen  auf  200®  C.  giebt  er  salpetrige  Dämpfe  mit  Zurtick- 
lassung  von  salpetrigsaurem  KaH  und  Kobaltoxyd.     Kalilauge  wirkt  auf- 
Menderweise  nur  schwierig  und  erst  bei  starker  Concentration  darauf  ein, 


0  inn.  d  Chem.  u-  PhÄfm-  Bd.  XXX,  8.  282.  —  «)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LXXIV, 
ft  115,  —  ^  Ebend.  Bd.  LXVII,  8.  245.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LIV,  S.  86  u. 
fil  LVm,  8.  186. 
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während  er  durch  Natronlauge  und  Barytwasser  schon  bei  gelindem  Er- 
wärmen ganz  leicht  zersetzt  wird,  und  zwar  unter  Abscheidung  vonKobalt- 
oxydhydrat.  Darauf  sowohl,  als  auf  die  Thatsache,  dass  die  Bildung  der 
Verbindung  bei  Anwendung  neutraler  Lösungen  nicht  sogleich,  sondern  in 
dem  IVIaasse  erfolgt,  als  SauerstoflP  aus  der  Luft  absorbirt  wird,  gründet 
Stromeyer*)  die  Ansicht,  dass  das  Kobalt  wirklich  als  Oxyd  in  der 
Verbindung  enthalten  sei.  Seine  analytischen  Resultate  begründen  für  das 
bei  100*^0.  getrocknete  Salz  die  Zusammensetzung:  (3KaOCo2  0j,)  5  NO,. 
-f  2  HO  =  3  (KaO,  NO^)  +  (C02O3,  2  NO3)  +  2  HO.  Die  Büdung 
lässt  sich  dann  auf  folgende  Weise  veranschaulichen: 
2  (Co  0,  5  O3)  und  5  (Ka  O,  N  O3)  nach  Aufnahme  von  0  und  2  H  0  geben 

3  (KaO,  N  O3)  4-  (C03  O3,  2  N  O3)  -h  2  H  0  und  2  (Ka  0,  S  Og). 

Dass  das  Salz  Kobaltoxyd  enthält,  dafür  spncht  auch  der  Umstand, 
dass  es,  ^-ie  Wöhler  fand,  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Itarker  Oxal- 
säurelösung in  schön  rosenrothes  oxalsaures  Kobaltoxydul  verwandelt 
wird,  indem  ein  Theil  der  Oxalsäure  das  vorhandene  Oxyd  zu  Oxydul  re- 
ducirt  und  sich  in  Kohlensäure,  welche  entweicht,  verwandelt. 

Das  Entstehen  des  Salzes  wird  sehr  durch  einen  Zusatz  von  ver- 
dünnter Salpetersäure  oder  Essigsäure  begünstigt.  Die  dadurch  frei  wer- 
dende salpetrige  Säure  wirkt  nämlich  oxydirend  auf  das  Kobaltoxydul 
und  es  geht  Stickstoffoxydgas  weg. 

Da  salpetrigsaures  Kali  in  den  Lösungen  der  Nickeloxydulsalze  nicht 
einen  analogen  Niederschlag  hervorbringt,  so  empfahl  schon  Fischer  dies 
Salz  zur  Scheidung  des  Kobalts  vom  Nickel,  und  Stromeyer  (a.  a.  0.), 
Köttig  2),  Gibbs  und  Genth  ^)  haben  die  Anwendbarkeit  desselben  für 
diesen  Zweck  bestätigt.  (Vergl.  auch  Seite  11  und  Scheidung  des  Kobalts 
bei  Nickel.) 

Chlorsaures  Kobaltoxydul:  CoO,  CIO5.  —  Durch  wechselseitige 
Zersetzung  der  Lösungen  von  chlorsaurem  Baryt  und  schwefelsaurem  Ko- 
baltoxydul entsteht  eine  Lösung  des  Salzes,  welche  beim  Verdampfen 
octaedrische  Krystalle  giebt,  die  6  Aeq.  (32  Proc.)  Wasser  enthalten,  zer- 
fliesslich  sind,  sich  auch  in  Alkohol  leicht  lösen,  bei  50^ C.  schmelzen  und 
schon  bei  100®  C.  vollkommen  zersetzt  werden,  unter  Ausgeben  von  Chlor, 
Sauerstoff,  Wasser  und  Hinterlassung  von  reinem  Kobaltoxyd  (Wächter^). 

Bromsaures  Kobaltoxydul:  Co  0,  Br  O5  -j-  6  H  O  wird  durch 
Auflösen  von  Kobaltoxydulhydrat  oder  kohlensaui-em  Kobaltoxydul  in 
wässeriger  Bromsäure,  oder  wie  das  vorhergehende  Salz,  in  hyacintbrothen 
Octaedern  erhalten,  ist  also  mit  demselben  isomorph  und  zeigt  auch  im 
Allgemeinen  dasselbe  Verhalten.  In  erwärmter  Ammoniakflüssigkeit  löst 
es  sich  unter  Abscheidung  eines  blauen,  an  der  Luft  sich  grünenden  Nieder- 
schlages zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit,  welche  sich  an  der  Luft  braun 
färbt,  und  aus  welcher  bei  hinreichender  Concentration  einige  reihe  Nadeln 
anschiessen,  eine  Verbindung  von  Bromsäure,  Ammoniak,  Kobaltoxyd  und 
Wasser  (Rammeisberg*),  siehe  unten). 

Jod  saures  Kobaltoxydul.  Durch  Auflösen  von  feuchtem  kohlen- 
saurem Kobaltoxydul  in  warmer  wässeriger  Jodsäure,  Erkalten  der  Lösung 


>)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVl,  S.  218.  —  «)  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  LXI,  S.  88  u.  41.  —  ^  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CIV,  S.  809.  —  <)  Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LH,  S.  288.   —    *)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LV,  S.  71. 
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und  Abdampfe  Q  der  Mutterlauge,  werden  violette  Krystallrinden  des  Salzes: 
CoO,  JOs  4-  9  HO  erhalten.  Es  löst  sich  in  148  Thln.  kalten,  60  Thln. 
kocfaraden  Wassers,  gieht  beim  Erhitzen  erst  Wasser,  dann  Jod  und  Sauer- 
stoff mit  Zurucklassung  von  Oxyduloxyd  in  der  Form  des  Salzes.  Von 
-Immoniak  wird  es  m^it  rothbrauner  Farbe  gelöst  (Ramme Isberg  *). 

Kohlensaures   Kobaltoxydul.  —  Wird   die  Lösung  eines  Kobalt- 

uirdolsalzes  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  gefallt,  so  entsteht, 

nach  IL  Rose,    vorzugsweise    die    Verbindung:    öC'oO,  2CO2   -|-  4  HO, 

<li^  ist  ein  sogenanntes  basisches  Salz  oder  eine  Verbindung  von  neutralem 

Salie  mit  Hydrat:    2(CoO,  C  0.^)  +  3(CoO,  H  0)  +  HO,  (Kobaltoxydul 

70,  Kohlensäure  16,5,  Wasser  13,5,  bei  100<>C.  getrocknet),  wie  dies  schon 

fräher  von  Setterberg,  Winkelblech  und  Beetz  gefunden  wurde.    Die 

Verbindimg  tritt  als  rosenrother  Niederschlag  auf  und  widersteht  mit  einer 

gewissen  Hartnäckigkeit   der   ferneren   Zersetzung   durch   Wasser.      Wird 

iber  die  chemische  Masse   des  Wassers  sehr  vermehrt  und  Siedhitze  ange- 

wiDdt,  so  wird    noch  mehr  Kohlensäure  deplacirt  und   es  entsteht,   nach 

aRose,  die  Verbindung:  CoO,  COj  +  2(CoO,  HO)  +  HO;  nach  Beetz 

bei  überschüssigem  kohlensaurem  Alkali  die  indigblaue  Verbindung:   CoO, 

C(l,  ^  3  (CoO,  HO)  -I-  HO. 

Giebt  man  zu  der  Lösung  eines  Kobaltoxydulsalzes  kohlensaures  Ammon 
fe  zur  Wiederauflösung  des  entstandenen  Niederschlages  und  kocht  man 
die  heUrothe  Lösung ,  so  scheidet  sich,  nach  Beetz,  ebenfalls  die  erst 
«Tilmte  Verbindimg  aus.  Sie  löst  sich  in  kohlensäurehaltigem  Wasser 
und  fallt  beim  Erhitzen  dieser  Lösung  unverändert  nieder.  Berzelius 
meint,  dass  beim  Verdunsten  dieser  Lösung  möglicherweise  das  neutrale 
kohlensaure  Kobaltoxydul  sich  ausscheiden  würde  (siehe  kohlensaure 
Magnesia). 

Alle  durch  kohlensaure  Alkalien  in  Kobaltsalzlösungen  erhaltenen 
Tüinngen  halten  äusserst  hartnäckig  basische  Verbindungen  des  angewand- 
ten Kobaltsalzes  zurück  und  sind  mühsam  auszuwaschen. 

Wird  die  Lösung  von  schwefelsaurem  oder  salpetersaurem  Kobaltoxy- 
dnJ  mit  einer  Lösung  von  zweifach  kohlensaurem  Kali  im  üeberschusse  ver- 
Ätzt,  oder  lässt  man  unter  Umschwenken  die  erstere  in  die  letztere  flies- 
*en,  so  entsteht  ein  voluminöser  rosenrother  Niederschlag,  welcher  sich 
nach  mehrtägigem  Stehen  der  Flüssigkeit  in  kleine  roseifrothe  Krystalle 
verwandelt.  Dieselben  sind  eine  Verbindung  von  kohlensaurem  Ko- 
baltoxydul mit  zweifach  kohlensaurem  Kali,  entsprechend  der 
Formel:  2 (CoO,  CO^,)  +  KaO,  2CO2  +  9 HO.  Sie  werden  vom  Wasser 
sogleich  zersetzt.     (H.  Rose 2),  Deville').    ' 

Wendet  man  anstatt  der  Lösung  von  zweifach  kohlensaurem  Kali, 
eine  Lösung  von  anderthalbkohlensaurem  Kali  an  (eine  gekochte  Lösung 
von  zweifach  kohlensaurem  Kali),  so  entstehen  deutliche  Krystalle  von  koh- 
lens^aurem  Kobaltoxydul-Kali:  CoO,  CO,  4-  KaO,  COj  +-  4H0 
(Deville). 

Lässt  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Kobaltoxydul,  wie  ange- 
Ijeben,  in  eine  Lösung  von  zweifach  kohlensaurem  Natron  fliessen,  so  resul- 

0  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XLIV,  S.  661.  —  «)  Ebcnd.  Bd.  LXXXIV,  S.  547; 
•cÄ  Ann.  d.  Chem-  n.  Ph^rm.  Bd.  LXXX,  8.  288.  —  •)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm. 
ÄÜXn,  5.  245;  •nch  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LIV,  S    219. 
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tirt  eine  dunkelviolette  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich,  unter  Enterbung  der 
selben,  Krystalle  von  kohlensaurem  Kobaltoxydul-Xatron  mit  ver 
schiedenem  Wassergehalte  ausscheiden.  Die  helleren  Krystalle  sind  rhom 
bische  Prismen  und  entsprechen  der  F'ormel:  CoO,  CO.^  -1-  NaO,  CO^  4- 
4  HO;  die  dunkleren  Krystalle  sind  Rhomboeder,  dem  Würfel  ähnlich  uiu 
enthalten  10  Aeq.  Wasser.  Beide  Salze  werden  durch  Wasser  zersetz 
(Deville).  Durch  Fällen  der  Lösung  von  schwefelsaurem  Kobaltoxydu 
mit  zweifach  kohlensaurem  Natron  erhielt  H.  Rose  einen  Niederschlag^ 
welcher  nicht  krystallinisch  wurde  (vergl.  auch  Beetz  a.  o.  a.  0.). 

Durch  Fällung  erhaltenes  basisches  kohlensaures  Kobaltoxydui  win 
bei  längerem  Verweilen  in  einer  Lösung  von  zweifach  kohlensaurem  Natroi 
dichter  und  hellrosenroth,  ohne  aufzuhören  amorph  zu  sein.  Es  wird  zi 
neutralem  kohlensaurem  Kobaltoxydul.  Dieselbe  Veränderung  erlei 
det  es  durch  längere  Einwirkung  von  zweifach  kohlensaurem  Ammon.  Be 
Anwendung  dieses  Salzes  entsteht  zuerst  eine  stark  gelarbte  Lösung;  aui 
dieser  scheidet  sich  dann  ein  Doppelsalz  in  Blättchen  aus,  und  dies  ander 
sich  nach  und  nach  in  neutÄles  kohlejjsaures  Kobaltoxydul  um.  Die  Lö 
sung  wird  dabei,  selbst  in  verschlossenen  Gelassen,  entfärbt.  Das  auf  letz 
tere  Weise  erhaltene  Salz  fand  Deville  nach  der  Formel:  3  (CoO,  CO^)  + 
2 HO  zusammengesetzt. 

^Phosphorsaures  Kobaltoxydul.  Der  hellrothe  Niederschlag 
welcher  durch  eine  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron  in  der  Lösung 
der  Kobaltoxydulsalze  hervorgebracht  wird,  ist  3CoO,^P05,  natürlich  was 
serhaltig.  Kr  löst  sich  mit  rother  Farbe  in  wässeriger  Phosphorsäure  um 
ist  auch  löslich  in  Ammoniak.  Reitler  fand  das  rosenrothe  phosphor 
saure  Kobaltoxydul  des  Handels  (Sächsiches  Kolaaltoxyd  :  P.K.O.  Seite  14 
im  Wesentlichen  der  Formel:  3  CoO,  PO;,  +  8  HO  entsprechend  und  nacl 
dieser  Formel  war  auch  ein  von  Reynoso  bereitetes  Salz  zusammen 
gesetzt  *).  Eine  Verbindung ,  welche  lufttrocken  die  Formel :  2  Co  0 
HO,  PO5  \-  5H0  (Tinne)  besitzt,  und  welche  sich  in  Form  violett 
rother,  kugelig  gruppirter  zarter  Krystallblätter  darstellt,  erhält  mai 
nach  Bödeker^),  wenn  eine  Lösung  von  Kobaltchlorür  mit  etwas  über 
schüssigem  ^phosphorsaurem  Natron  gefallt,  die  eine  Hälfte  des  Nieder 
Schlags  kalt  in  der  geringsten  Menge  Salzsäure  gelöst  und  zur  andern  ge 
mischt  wird.  Nach  längerem  Stehen  verwandelt  sich  der  flockig  röthlich 
Niederschlag  in  die  Verbindung. 

.Phosphorsaures  Kobaltoxydul;  Metaphosphorsaures  Kobaltoxy 
dul.  Die  Maddrell'sche^)  Modification  wird  als  ein  unlösliches,  schön  ro 
senrothes  Pulver  erhalten,  wenn  man  eine  mit  überschüssiger  Phosphor 
säure  vermischte  Lösung  von  schwefelsaurem  Kobaltoxydul  eindampft  um 
in  Platin  auf  316<*C.  erliitzt.  Die  Formel  ist:  CoO,  »POs  (siehe  auch  un 
ten:  unterphosphorigsaures  Kobaltoxydul). 

Phosphofigsaures  Kobaltoxydul  wird  durch  wechselseitige  Zer 
Setzung  der  Lösungen  von  phosphorigsaurem  Ammoniak  und  Kobaltchlo 
rür  als  schön  rother  Niederschlag  erhalten,  der  beim  Erhitzen  erst  Wassei 
dann  Wasserstoffgas  ausgiebt,  indem  er  sich,  unter  Erglimmen,  in  Phos 
phorsäure-Salz  verwandelt  (Rose*). 

>)  Jahresber.  von  Kopp  a.  Will,  1858.  S.  202.  —  *)  Ann.  d.  Cbem.  a.  Phftrm 
Bd.  XCIV,  ä.  867.  —  ^  Ann.  d.  Chem.  u.  Phwm.  Bd,  LVIII,  8-61,  —  *)  Pogg 
Ann.  d.  Phvs.  Bd.  IX,  S.  40. 
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Unterphospfaori^sa  ures  Kobaltoxydul.  Durch  Auflösen  von 
frisd  gefälltem  Kolwiltoxydulhydrat  in  der  wasserigen  Säure  und  Ab- 
dampfen der  l^ösung'  im  Vacuo  werden  rothe  verwitternde  Octaeder  des 
Silas:  CoO,  PO  -\-  öHO  erhalten.  Es  ist  mit  dem  Magnia salze  isomorph, 
giebt  bdm  Rrhitzen  'Wasser  und  phosphorhaltiges  Wasserstoffgas.  Mit 
Silpetereäure  eing^edampft,  hinterlässt  es  71,7  Proc.  metaphosphorsaures 
KoballoiydTil :  CoO,  »P  O^^   (^Rose  >). 

Borsaures  Kol>altoxydul  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  Lö- 
wsi^  eines  Kobaltoxydulsalzes  mit  Boraxlösung  als  hellrother  Niederschlag 
»n,  der  zu  einem  blauen  Glase  geschmolzen  werden  kann. 

Smalte.  Es  ist  oben  (s.  S.  17)  angeführt  worden,  dass  das  Kobalt- 
oxydnV  dem  Glase  eine  intensiv  und  schön  blaue  Farbe  ert heilt.  FAn  mit 
Robakoiydal  gefärbtes  und  dann  gemahlenes  Glas  kommt  unter  dem  Na- 
men Smahe  in  den  Handel  und  wird  als  blaue  Farbe,  vorzüglich  zum 
BUnee  des  Papiers  und  der  weissen  Zeuge  benutzt.  Durch  das  künstliche 
Utruauin  ist  die  Smalte  in  neuerer  Zeit  vielfach  verdrängt  worden,  und 
ef  kann  die  AufEndung  einer  anderweitigen  Verwerthung  der  Kobalterze 
sl-i  eine  Aufgabe  der  gegenwärtigen  Technik  angesehen  werden. 

Die  Smalte  wird  in  den  sogenannten  Blaufarbenwerken  bereitet.     Mau 
benutzt  dazu  nicht  das  reine  Kobaltoxydul,  sondern  die  gerösteten  Kobalt- 
es» (meistens  Arsenkobalt),  indem  man  diese  in  Tiegeln  in  einem  Glasofen 
mit  t^uarz  und  Pottasche  zusammenschmilzt    Das  geschmolzene  blaue  Glas 
wird  in  Wasser  geworfen,  hierauf  zerstampft  oder  zerquetscht,   schliesslich 
g^nahkn  und  geschlämmt,   und  so  in  verschiedenen  Graden  der  Feinheit 
erWten,     Das  gröbere  eckige  Pulver  kommt  als  Streublau  in  den  Handel, 
das  mittelfeine  Pulver  führt  den  Namen  Couleur  (C);   das   feinste  Pulver 
^nrd  Eschel  (K)  genannt.      Die  Zeichen  H  (Hoch)   und  B  (Böhmisch)  be- 
»«t^mett  bei   Streublau   und  Couleur  feineres  Korn.     Je  mehr  Kobalt  im 
Verhahasss  zum  Quarz  und  zur  Pottasche  angewandt  wurde,  desto  dunkler 
i»t  die  Smalte,  je  reiner  die  angewandten  Kobalterze  waren,   desto   reiner 
blaa  ist  dieselbe.    Der  relative  Kobaltgehalt  wird  durch  F,  M  und  0  (Fein, 
Mittel,  Ordinär)  bezeichnet.     FE  ist  feine  Fschel ;   0  C  ist  ordinäre  Cou- 
le^ir.      FFFFC  ist  sehr  feine  (kobaltreiche)  Couleur  u.  s.  w. 

Kommen  in  den  Kobalterzen  Nickel,  Kupfer,  Silber  u.  s.  w.  vor,  so 

sammeH  sich  beim  Schmelzen  der  Smalte  am  Boden  des  Tiegels  ein  Arsen, 

Nickel  u-  8,  w.  enthaltener  Regulus  an,    welcher  Kobaltspeisse  genannt 

und   mit  Vortheü  auf  Nickel  verarbeitet  wird.     Kommt  auch  Wismuth  in 

den  £rzen  vor,  so  befindet  sich  unter  der  Speisse  metallisches  Wismuth. 

Da  das  Nickdoxydul  der  Schönheit  der  Farbe  der  Smalte  grossen  Eintrag 

tfant,    so    moss  man   bei    der   Verarbeitung  nickelhaltiger  Kobalterze  auf^ 

^^alte  dahin  trachten,  dass  alles  Nickel  als  Speisse  abgeschieden  wird.   Dies 

(peschiefat,  wenn  eine  hinreichende  Menge  von  Arsen  vorhanden  ist,  um  mit 

dem  Nickel  Arsennickel  2ni  bilden,  und  wenn  in  den  gerösteten  Kobalterzen 

die  Metalle  nicht  vollständig  in  Oxyde  verwandelt  sind.     Es  werden  dann 

die  leicht  oxjdirbaren  Metalle,  zu  denen  das  Kobalt  und  Eisen  gehören, 

durch  den  Sauerstoff  der  leicht  reducirbaren  Metalloxyde,  z.B.  durch 

^  Sauerstoff  des  Nickeloxyds,  Kupferoxyds  u.  s.  w.,  oxydirt,  und  also 

';  Pogg.  Ann.  d.  Phr».  Bd.  XII.  a  87. 

Digitized  by  VjOOQIC 


32  Kobalt. 

die  Metalle  der  Letzteren  in  Verbindung  mit  Arsen  als  Speisse  abgeschie- 
den. Man  röstet  daher  die  Erze,  welche  Nickel,  Kupfer  u.  s.  w.  enthalten, 
nicht  bis  zur  vollständigen  Oxydation  der  Metalle,  und  erhält  so  beim 
Schmelsien  das  Nickel,  Wismuth,  Kupfer  und  Silber  reducirt  als  Speisr^e. 
Wenn  das  Erz  zu  wenig  geröstet  angewendet  würde,  so  würde  in  der  Speisse 
auch  Kobalt  enthalten  sein,  also  ein  Verlust  an  Farbstoff  stattfinden.  Das  Vor- 
kommen einer  i^^eringen  Menge  von  Kobalt  in  der  Speisse  ist  immer  ein 
sicheres  Zeichen,  dass  die  bei  derselben  gefallene  Sraalte  frei  vonNickeloxydul 
ist,  indem  Arsenkobalt  und  Nickeloxydul,  wenn  sie  in  der  geschmolzenen 
Masse  zusammentreffen,  sich  zu  Arsennickel  und  Kobaltoxydul  zersetzen. 

Wie  verschieden  die  Zusammensetzung  der  Smalte  sein  kann,  ergiebt 
sich  aus  den  folgenden  Analysen  Ludwig's  *). 

I.  II.  III. 

Modumer  höhere  Deutsche  Deutsche  grobe 

Couleur  hohe  Eschel        blasse  Couleur 

Kieselsäure 70,86  06,20  72,12 

Kali  und  Natron     .     .     .  21,41  10,31  20,04 

Kobaltoxydul       ....  6,49                         6,75  1,95 

Thonerde 0,43                         8,64  1,80 

Eisenoxydul 0,24                         1,36  1,40 

Arsensäure Spur                          —  0,08 

Wasser  und  Kohlensäure  0,57                         0,92  0,46 

Die  Sorte  III.  erhielt  auch  1,9  Kalk.  Man  erkennt,  dass  die  Smalte 
ein  durch  Kobaltoxydul  gefärbtes  Wasserglas  darstellt.  In  der  That  nimmt 
Wasser  davon  geringe  Mengen  von  kieselsaurem  und  kohlensaurem  Alkali 
auf,  und  auch  bei  dem  Zermahlen  und  Schlämmen  derselben  gehen  diese 
Salze,  sowie  arsensaures  Kali,  in  Lösung.  Von  dem  Gehalte  an  kieselsau- 
rem und  kohlensaurem  Kali  und  der  dadurch  bedingten  hygroskopischen 
Beschaffenheit  hängt  die  Eigenschaft  der  Smalte  ab,  sich  zu  ballen.  Auch 
erscheint  sie  dadurch  satter  gefärbt  und  erhält  sie  die  Fähigkeit,  länger  in 
Wasser  suspendirt  zu  bleiben.  In  den  gröberen  Sorten  kommen  Partikel- 
chen von  Speisse  vor. 

Die  Smalte  ist,  wie  leicht  einzusehen,  eine  sehr  beständige  Farbe;  sie 
eignet  sich  vortreflPlich  zur  Wassermalerei  auf  Mauerwerk  und  besonders 
zur  Malerei  mit  Wasserglas.  Wegen  ihrer  Härte  macht  sie  die  Federn  sehr 
bald  stumpf,  mit  denen  man  auf  Papier  schreibt,  das  dadurch  gebläut  ist 
Beim  Verbrennen  verbreitet  solches  Papier  den  bekannten  arsenikalischen 
(leruch,  weil  die  Smalte  stets  arsenhaltig  ist.  Da  das  Arsen  von  der  cin- 
gemengten  Speisse  und  von  arsensaurem  Kali  herrührt,  diese  aber  bei  der 
Darstellung  der  feineren  Sorten,  der  Eschel,  am  vollständigsten  entfernt 
werden,  so  ist  der  Gehalt  an  Arsen  in  den  feinsten  Sorten  am  geringsten. 
Von  dem  Ultramarin  unterscheidet  sich  die  Smalte  leicht  dadurch,  dasi» 
sie  beim  Uebergiessen  mit  Säure  die  Farbe  behält,  während  das  Ultramarin 
dadurch  mit  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas  entfärbt  wird. 

Thenard's  Blau;  Bleu  Thenard;  Kobaltultramarin.  Erhitzt  man  ein 
Gemenge  von  Thonerde  oder  Thonerdehydrat  mit  phosphorsaurem  oder 
arsensaurem  Kobaltoxydul,  so  erhält  man,  je  nach  dem  Verhältnis  der  an- 

0  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LI,  S.   129;  eine  sehr  interesMnte  Abbandlang  flb«r 
die  Smalte. 
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£?fttdten  Subetanzen  and  je  nach  der  Temperatur,  eine  mehr  oder  weniger 
sdöDund  dunkelblaue  Masse,  welche  unter  dem  Namen  Thenard's  Blau 
oderKobaltnltramarm  in  den  Handel  gebracht  worden  ist,  und  als  Surrogat 
fnr  dfts  ächte  Ultramarin  dient.  Auch  diese  ausgezeichnet  schöne,  höchst 
bestindige,  aber  tbeure  blaue  Farbe,  welche  indess,  wie  alle  Kobaltfarben, 
bei  Licht  violett  erscheint,  ist  durch  das  künstliche  Ultramarin  für  viele 
FiDe  entbehrlich  gemacht  w^orden. 

Ziur  DarsteUung  des  Thenard 'sehen  Blau  mengt  man  frisch  gefällte, 
iwLcbte.  hydratiache  Thonerde  mit  ebenfalls  frisch  gefälltem,  feuchtem  phos- 
0»«4\irem  (oder  arsensaurem)  Kobaltoxydul,  ungefähr  in  dem  Verhält- 
niae  von  12  bis  15  Vol.  der  ersteren  auf  3  Vol.  des  letzteren,  trocknet 
das  Gemenge  und  erhitzt  es  einige  Zeit  bei  Rothglühhitze.  Es  ist  durch- 
las «forderlich,  das  Eindringen  der  desoxydirenden  Feuergase  in  den  Tie- 
g^  ro  xwhüten.  Man  vermeidet  die  nachtheiligen  Einwirkungen  dersel- 
beo  dadurch,  dass  man  etwas  Quecksilberoxyd  auf  den  Boden  des  Tiegels 
bringt  am  eine  Atmosphäre  von  Sauerstoffgas  zu  erzeugen.  Nach  Tromms- 
dorf  soll  schon  das  Erhitzen  in  einer  Porzellanschale  bei  112  bis  125<^C. 
»ifeTEichen.  Kobaltoxydulhydrat  und  kohlensaures  Kobaltoxydul  mit  Thon- 
«dfibydrat  gemischt  und  stark  geglüht,  geben  ebenfalls  eine  blaue  Masse 
(Lonyet  ^). 

Rinman's  Grün.  Wie  das  Kobaltoxydul  mit  der  Thonerde  eine 
Verbindung  von  schön  blauer  Farbe  giebt,  so  giebt  dasselbe  mit  Zinkoxyd 
ebe  schön  grüne  Verbindung,  welche  unter  dem  Namen  Rinmann's  Grün 
WoBnt  ist,  auch  wohl  als  grüner  Zinnober  in  den  Handel  kommt  2).  Zur 
Bereitung  desselben ,  wird  eine  eisenfreie  Zinkoxydlösung ,  welcher 
»«n  eine  reine  KobaltoxyduUösung  zugegeben  hat,  durch  kohlensaures 
Xttron  gefallt,  der  Niederschlag  getrocknet  und  geglüht,  oder  es  wird  eine 
gwniächte  Lösung  von  salpetersaurem  Zinkoxyd  und  Kobaltoxydul  zur 
Trockoe  verdampft  und  der  Rückstand  geglüht.  Ein  geringer  Zusatz  von 
»rs«ng«'  Säure  vor  dem  Glühen  erhöht  nach  Wagner  s)  den  Glanz  aus- 
*«^rdflitlich. 

Von  der  quantitativen   Bestimmung  und   Scheidung   des   Ko- 
balts wird  bei  dem  Nickel  die  Rede  sein. 

Verbindungen,  welche  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 

auf  Kobaltsalze  entstehen. 

1  Ammoniakalische  Kobaltverbindungen;   Kobaltiaksalze  Fremy^s.') 

Genth  ^)  beobachtete  zuerst,  dass  aus  einer,  reichlich  mit  Salmiak  ver- 
nÜÄchten  Lösung  von  Kobaltchlorür  oder  schwefelsaurem  Kobaltoxydul, 
wenn  dieselbe  mit  Ammoniak  übersättigt  wird  und  dann  4  bis  5  Wochen  an 
der  Lnfl  stehen  bleibt,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  und  Kochen  ein  carmin- 
rothee  pulvrige»  Salz  sich  ausscheidet  und  dass  in  der  Mutterlauge  ein 
zweites,  orangefarbenes  Salz  enthalten  ist.     Genth  erkannte   auch  im  All- 

')  Jowfn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLVII,  8.  408.  —  «)  Der  gewöhnliche  grüne  Zin- 
*»ber  de»  Handels  i«t  indeM  Chromoxyd  oder  ein  Gemenge  von  Berlinerblou  und 
Chrom^h.—  =0  Ch?m.  Centralbl.  f.  1856,  S.  480.  —  ■*)  Pharm.  Centralbl.  f.  1851, 
&  4J7;   aoch  Ann.  d.  Chem,  a.  Pharm.  Bd.  LXXX,  S.  275. 

Orah^m-  Otto»  Chemie,  B4    II.  Abthell    HI  3 


Digitized  by 


Google 


34  Kobalt. 

gemeinen  den  Charakter  dieser  Salze,  wenigstens  des  rothen,  das  er  näher 
untersuchte.  Er  nahm  nämlich  darin  eine  gepaarte  Verbindung  an,  wel- 
che die  Rolle  eines  Metalles  spielt:  Co2  0«,^3H4N,  Kobaltoxydammo- 
nium; das  rothe  Salz  war  dann:  Co.^  03,^3  H4  N,  Cl,  die  Chlorverbindung, 
Chlorkobaltoxydammonium.  Die  Zusammensetzung  erwies  sich  später  als 
eine  andere.  Durch  Behandeln  der  Chlorverbindung  mit  Silberoxyd  resul- 
tirte  eine  purpurrothe,  stark  alkalische  Flüssigkeit,  welche  die  SauerstoflFver- 
bindung,  die  Base,  das  Kobaltoxydammoniumoxyd  enthielt,  die  sehr  leicht 
in  Ammoniak  und  schwarzes  Kobaltoxyd  zerfiel,  und  durch  Wechselzer- 
setzung der  Chlorverbindung  mit  verschiedenen  Silbersalzen  stellte  er 
SauerstoflPsalze  dieser  Base  dar.  Platinchlorid  fällte  aus  der  Lösung  der 
Chlorverbindung  ein  krystallisirbares  Doppelchlorid,  33,8  Proc.  Platin, 
42,6  Proc.  Chlor  enthaltend. 

Nachdem  diese  Untersuchungen  von  Genth  bekannt  geworden  waren, 
zeigte  Fremy  an,  dass  er  sich  ebenfalls  mit  den,  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Kobaltsalze  entstehenden  Verbindungen  beschäftige,  und 
bald  darauf  veröffentlichte  Claudet^)  eine  Untersuchung  über  das  rothe 
Salz  und  einige  Doppelsalze.  C landet  stellte  das  Salz  auf  dieselbe  Weise 
wie  Genth  dar;  er  erhielt  es  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem,  salzsäure- 
haltigem  Wasser  (Wasser  allein  zersetzt  es  ziemlich  schnell)  in  kleinen 
rosenrothen  Octaedern.  Die  Analyse  ergab  ihm:  Co^HieNsClg.  Auf  die 
Resultate  dieser  Analyse  baute  er  nun  verschiedene  Ansichten  über  die 
Constitution  des  Salzes,  die  übergangen  werden  können,  weil  Untersuchun- 
gen von  Fremy  und  Gregory  dargethan  haben,  dass  Wasserstoff  und 
Stickstoff  in  dem  Salze,  in  dem  Verhältnisse ,  wie  im  Ammoniak,  enthalten 
sind.  Fremy  gab  ihm  die  Formel:  C0.2CI3,  5H3N, HO  (siehe  unten);  Gre- 
gory 2)  die  Formel:  C02CI3, 5H3N,  welche  sich  von  der  Formel  C lan- 
det's nur  durch  ein  Minus  von  1  Aeq.  H  unterscheidet. 

Das  oben  erwähnte  gelbe  Salz  fanden  Fremy,  Gregory  und  Ro- 
gojsky  übereinstimmend  nach  der  Formel:  CojCla,  öHaN  zusammenge- 
setzt ^). 

Von  Fremy*)  sind  nun  später  die  interessanten  Resultate  seiner  aus- 
führlichen Untersuchung  über  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Kobalt- 
salze ausführlich  mitgetheilt  worden. 

Die  Erscheinungen,  welche  sich  beim  Zugeben  von  Ammoniakflüssig- 
keit zu  Kobalt  Salzlösungen  zeigen,  sind  sehr  verwickelt  und  sie  sind 
verschieden  nach  der  Art  der  Salze,  der  Concentration  der  Lösungen  und 
je  nachdem  die  Luft  Zutritt  hat  oder  nicht. 

Wird  ein  lösliches  Kobaltsalz,  wie  das  essigsaure,  schwefelsaure  Ko- 
baltoxydul oder  das  Chlorür,  in  einer  grossen  Menge  Wasser  gelöst, 
durch  Ammoniakflüssigkeit  zersetzt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  zuerst 
grün  oder  blau;  bald  trübt  sie  sich  und  entfärbt  sich  vollständig,  indem 
sich  ein  schön  grüner  Niederschlag  ausscheidet.  Hat  man  der  Flüssigkeit 
nicht  einen  grossen  Ueberschuss  von  Ammoniak  zugesetzt,  so  enthält  das 
Filtrat  oft  keine  Spur  von  Kobalt  und  wird  es  von  Schwefelammonium 

1)  Pharm.  Centralbl.  f.  1851,  S.  865;  auch  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXX, 
S.  278.  —  *)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX Vn,  8.  125,  wo  Gregory  irriger- 
weise tagt,  dasi  seine  Formel  mit  der  von  Claodet  flbereinstimm«.  —  ")  a.  a.  0.  n. 
Pharm.  Centralbl.  f.  1852.  S.  270.  ^  ^)  Ann.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  LXXXIU, 
S.  227  a.  289. 
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nekt  gefiült.  Die  grim^i  Niederschläge,  welche  sich  bei  dieser  Reaction 
)Mau  sind  basiBcbe  Kobaltaalze,  die  sich  in  Säuren  sowie  in  einem  üeber- 
admne  von  Ammoniak  lösen. 

Werden  Kobaltsalze  bei  Ausschluss  der  Luft  mit  einem  lieber- 
xhMSBe  von  Ammoniak  behandelt,  so  geben  sie  Doppelverbindungen  von 
AuHDoniak  und  Robaltoxydnlsalzen ,  welche  im  Allgemeinen  hellrosenroth 
mtd  oft  durch  schöne  Krystallisation  ausgezeichnet  sind.  So  giebt  das 
ammouakaliache  Kobaltchlorür  ein,  in  sehr  deutlichen  und  grossen  Octaedem 
krystalÜBirendes  Salz.  Diese  Salze  absorbiren  Sauerstoff  und  färben  sich 
di^  braun;  sie  lösen  sich  ohne  Zersetzung  in  Ammoniak,  aber  durch 
Waaer  werden  sie  sogleich  zerlegt;  sie  geben  einen  Niederschlag  von 
buischem  Salze.  Fremy  nennt  sie  Ammoniakobalt-Salze  (Abkürzung 
fon  Amnumiakkobalt-Salz). 

Wird  ein  in  Ammoniak  gelöstes  Kobaltsalz  einer  Sauerstoffsäure  dem 
Zotritt  der  Lnft  ausgesetzt,  so  absorbirt  die  Lösung  rasch  Sauerstoff,  färbt 
mth  bmm  und  enthalt  dann  neue  Salze,  in  denen  die  Säure  durch  Basen 
^esiäigt  ist,  welche  aus  Kobalt,  Sauerstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  be- 
*Aea,  und  welche  alle  mehr  Sauerstoff  enthalten  als  das  Kobaltoxydul. 
Wasserstoff  nnd  Stickstoff  finden  sich  darin  in  dem  Verhältnisse  wie  im 
Amnumiak;  Kobalt  und  Sauerstoff  in  dem  Verhältnisse  wie  im  Oxyd:  C03O3 
oder  in  dem  nicht  isolirten  Superoxyde:  C0O9.  Aus  Kobaltchlorür  ent- 
gehen analoge  Salze,  welche  anstatt  Sauerstoff  Chlor  enthalten.  Fremy 
mmt  diese  Salze  im  Allgemeinen  überoxydirte  Ammoniakobalt- 
izlze,  während  man  die  in  ihnen  enthaltenen  basischen  Verbindimgen 
oder  Radicale  gewöhnlich  unter  den  Namen  der  (ammoniakalischen) 
Kobaltbasen  und  (ammoniakalischen)  Kobaltradicale  begreift. 

Basselbe  Kobaltsalz  kann  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  und  Ammo- 
inak  mdirere  überoxydirte  Ammoniakobaltsalze  bilden,  welche  unterein- 
oAcr  durch  die  verschiedenen  darin  enthaltenen  Mengen  Sauerstoff  oder 
Chlor  (Halogen)  und  Ammoniak  verschieden  sind.  Dieses  Wechselnde  der 
ZnasuBensetzong  giebt  diesen  Reihen  von  Salzen  grosses  Interesse,  aber 
es  erschwert  auch  häufig  ihre  Untersuchung  in  hohem  Grade ,  indem  sich 
Behrere  dieser  Salze  gleichzeitig  bilden,  die  dann  nur  schwierig  ge- 
trennt werden  können,  weil  sie  durch  Wasser  Zersetzung  erleiden. 

Es  ist  merkwürdig,  dass  sich  das  Kobaltoxydul  unter  dem  Einflüsse 
von  Ammoniak  höher  oxydirt,  wie  eine  organische  Substanz,  das  Chlorür 
■ich  höher  chlorisirt,  indem  ihm  Kobalt  durch  den  Sauerstoff  entzogen 
wird,  und  dass  dann  das  entstandene  höhere  Oxyd  oder  Chlorid  mit  den 
Dementen  des  Ammoniaks  verbunden  bleibt.  Dieses  Verhalten  ist  gewis- 
Bcrmaassen  charakteristisch  f&r  das  Kobalt;  es  zeigt  sich  nicht  bei  dem 
übrigens  so  ähnlichen  NickeL  Die  Oxydule  und  Chlorüre  von  Eisen  und 
Mangan  absorbiren  in  ammoniakalischer  Lösung  ebenfalls  Sauerstoff,  aber 
die  entstehenden  Oxyde  treten  nicht  mit  Ammoniak  in  Verbindung,  sondern 
scheiden  sich  ans. 

Vor  der  speciellen  Betrachtung  der  verschiedenen  Reihen  der  über- 
oxydirten  Ammoniakobaltsalze  Fremy 's  mag  das  folgende  Allgemeine 
aber  die  Art  und  Weise  ihrer  Entstehung  gesagt  werden. 

Wenn  eine  ammoniakalische  Kobaltsalzlösung  der  Luft  ausgesetzt 
''ird,  so  bilden  sich  krystallisirbare  Salze  von  olivenbrauner  Farbe,  welche 
&  merkwfirdjge  Eigenschaft  haben ,  sich  in  Benihrung  mit  Wasser  unter 
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0 

lebhafter  Entwickelimg  von  Sauerstoffgas  zu  zersetzen.  Nach  diesem  Ver- 
halten hat  sie  Fremy  Oxykobaltiaksalze  genannt.  Das  Wort  Kobaltiak 
soll  an  Ammoniak  erinnern. 

Die  Oxykobaltiaksalze  geben  bei  der  Zersetzung  durch  reines,  oder 
besser,  angesäuertes  Wasser  eine  neue  Reihe  von  Salzen,  die  durch  schön 
gelbe  Farbe  ausgezeichnet  sind.  Fremy  hat  ihnen  deshalb  den  Namen 
Luteokobaltiaksalze  gegeben. 

Die  Ammoniakobaltsalze  w^erdeu  alle  bei  längerem  Verweilen  an  der 
Luft  braun;  es  enstehen  Salze,  welche  Fremy  Fuskobaltiaksalze  ge- 
nannt hat  (Abkürzung  von  Fuscokobaltiaksalze). 

Die  ammoniakalischen  Lösungen  der  Kobaltsalze  zersetzen  sich  bei 
Zutritt  der  Luft  und  unter  dem  Einflüsse  eines  Ueberschusses  von  Am- 
moniaksalz; es  entsteht  eine  Reihe  von  Salzen,  welche  lebhaft,  im  Allgemei- 
nen ins  Rothe  oder  Rosenfarbene  sich  neigend,  gefärbt  sind.  Diese  Verbin- 
dungen sind  von  Fremy  Roseokobaltiaksalze  genannt  worden. 

Eine  weitere  ausführlichere  Untersuchung  dieser  so  merkwürdigen 
Verbindungen  haben  später  Gibbs  und  Genth  ^)  unternommen.  Sie  ge- 
langten zu  dem  Resultate,  dass  die  Roseokobaltiaksalze  von  Fremy 
zwei  verschiedene,  aber  ähnliche  Arten  von  Salzen  umfassen  und  trennen 
die  eine  Art  davon  als  Purpureokobaltsalze.  Sie  fanden  femer,  dass 
noch  eine  Reihe  neuer  Salze  existirt,  welche  entsteht,  wenn  man  das,  bei  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Stärkemehl  oder  Sägespähne  auftretende 
Gasgemisch  entweder  direct  in  ammoniakalische  Lösungen  der  Kobalt- 
oxydulsalze oder  in  neutrale,  saure  oder  ammoniakalische  I^ösungen  von 
Ro8eokobalt(iak)-  oder  Purpurßokobalt(iak)8alzen  leitet.  Sie  nennen  diese 
Salze,  der  gelben  Farbe  halber,  Xanthokobaltsalze. 

Es  ist  gewiss  zu  billigen,  dass  Gibbs  und  Genth  aus  den  Namen 
der  fraglichen  Salze,  indem  sie  sich  im  Wesentlichen  der  Nomenclatur 
Fremy's  anschliessen ,  weil  diese  keine  Ansicht  über  die  Constitutfon 
ausdrückt,  das  iak  weggelassen  haben,  welches,  wie  gesagt,  an  Ammo- 
niak oder  die  Elemente  desselben  erinnern  soll.  Das  iaük  macht  jede  ver- 
nünftige Benennung  der  einzelnen  Salze  unmöglich,  wie  sich  unten  zeigen 
wird  und  zur  Characteristik  der  Salze  reichen  die  Wörter:  Luteo-,  Roseo- 
u.  s.  w.  recht  wohl  aus.  —  Ich  folge  deshalb  Gibbs  und  Genth,  mit 
der  Abänderung,  dass  ich  in  den  Sauer stofiPsalzen  den  Namen  Luteokobalt, 
Roseokobalt  u.  s.  w.  das  Wort  Oxyd  hinzufüge.  Die  Oxykobaltiaksalae 
Fremy 's  können  Oxyfnskobaltsalze  genannt  werden,  da  sie  braun  sind, 
wie  die  Fuskobaltsalze,  aber  sich  von  diesen  durch  grösseren  Sauerstoffge- 
halt  unterscheiden. 

Wir  haben  also: 

Ammoniakobaltsalze, 

Oxyfnskobaltsalze,  Roseokobalt  salze, 

Luteokobalt  salze,  Purpureokobaltsalze, 

Fuskobaltsalze,  Xanthokobaltsalze. 

>)  Ann»l.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CIV,  S.  150  u.  S.  296;  «och  Chem.  CentrtlW- 
f.  1858,  S.  129  u.  267.  Aach  Gentele  hat  (Jonrn.  f.  prakt.  Ch«m.  Bd.  LXIX,  8.  1«9) 
Untenuchnngen  über  diesen  Gegenstand  veröffentlicht,  welche  zum  Theil  von  den  andern 
abweichen. 
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Die  Sshe  bestehen,  wie  schon  oben  gesagt,  aus  Kobaltsalzen  und  Am- 
E«  nük  oder  den  Elementen  desselben.  In  den  Xanthokobaltsalzen  ist 
ML«MTd«ii  Stickstoffoxyd  oder  salpetrige  Säure  enthalten,  lieber  die  Con- 
«titatwo  derselben  wird  später  gesprochen  werden. 

Ammonjakobaltsalse.  Diese  Salze  entstehen  durch  Verbindung 
<ie^  Ammoniaks  mit  den  löslichen  oder  unlöslichen  Kobaltoxydulsalzen. 
E  Roi^e  hat  solche  Salze  dargestellt,  indem  er  gepulverte  Kobaltsalze 
ier  Effiwirkung  von  Ammoniak  gas  aussetzte.  Fremy  erhielt  sie  durch 
Einvirkmig  von  Ammoniakflüssigkeit  auf  Kobaltsalze  bei  Luftausschluss. 

IheStlze  sind  oft  krystallisirbar  und  £Eist  immer  hellrosenroth  gefärbt. 
Mio  bim  sie  aus  Ammoniakflässigkeit  ohne  Zersetzung  kry stall isiren  las- 
«ea,  iber  durch  reines  Wasser  werden  sie  sogleich  zersetzt,  unter  Entwicke- 
'a^  TOD  Ammoniak  und  Abscfaeidung  eines  unlöslichen  basischen  Salzes, 
(rek  dm  Zersetzung  bei  Ausschluss  der  Luft  vor  und  in  ausgekochtem 
Wa-«r,  so  entsteht  ein  bläuliches  basisches  Salz ,  welches  Kobaltoxydul 
^atiuit:  erfolgt  die  Zersetzung  in  lufthaltigem  Wasser,  so  ist  das  basische 
Sdz  grüDÜch  und  enthält  dann  ein  sauerstofireicheres  Oxyd ,  vielleicht  das 
'>xy«fakH[yd:  C03O4. 

S«lpetersaure8  Ammoniakobaltoxydul.  Giebt  man  bei  Aus- 
«bfaui  der  Loft  einen  Ueberschuss  von  Ammoniak  zu  einer  sehr  concen- 
trirta  Lö«ang  von  salpetersaurem  Kobaltoxydul,  so  löst  sich  der  anfangs 
'f^itdieiide  grüne  oder  blaue  Niederschlag  von  basischem  Salze  zu  einer 
'vnanrothen  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  fast  sogleich  rosenrothe  Kry- 
ftifle  TOB  salpetersaurem  Ammoniakobaltoxydul  ausscheiden. 

Th«  Salz  muss  sehr  rasch  mit  Ammoniakflüssigkeit  abgewaschen  wer- 
dai,  wd  es  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  braun  geförbt  wird,  dann  muss 
■ttn  »  XÄnt  zwischen  Fliesspapier  und  schliessUch  im  Vacuo  trocknen.  Es 
t<  rwaroth,  vollkommen  geruchlos.  Durch  Wasser  wird  es  zersetzt;  das 
Enae  iagüche  Salz,  welches  sich  zuerst  ausscheidet,  löst  sich  später  in  dem 
'^^ustakatischen  Wasser.  Alkalien  entwickeln  aus  dem  Salze  Ammoniak 
•nn/ftben  einen  Ifiederschlag  von  Kobaltoxydulhydrat  Beim  Erhitzen 
*ini  tt  plötzlich  zersetzt,  als  Rückstand  bleibt  Oxyduloxyd:  Coy04.  Die 
AmJjw  fährte   zu  der  empirischen  Formel:  SHg  N.  CoO,  NO5,  2 HO. 

Ammoniakobaltchlorür.  Dieses  Salz  wird  aus  dem  Kobaltchlorür 
uf  gleiche  Weise  wie  das  Salpetersänresalz  dargestellt.  Die  concentrirte 
Löqmg  des  Kobaltchlorürs  giebt  auf  Zusatz  eines  Ueberschusses  von  Am- 
■wfiiak  eine  rosenrothe  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  kaum  gefärbte  octaedri- 
"^  Krystalle  bilden,  die  in  einigen  Tagen  ein  beträchtliches  Volumen  er- 
i*haL  Man  muss  sie  mit  Ammoniakflüssigkeit  abwaschen  und  im  Vacuo 
^TDcknen.  Ammoniakflüssigkeit  löst  das  Salz,  Wasser  zersetzt  es.  Die 
Aaalygc  ergab  die  Formel :  3  H3N  .  CoCl,  HO. 

Das  schwefelsaure  Ammoniakobaltoxydul  konnte  nicht  krystal- 
ii'irt  erhalten  werden;  es  bildet  sich  wie  die  vorigen  Salze. 

Auch  die  unlöslichen  Kobaltoxydulsalze,  so  das  kohlensaure,  oxalsaure, 
pbo^iborBaure  Kobaltoxydul  gaben  analoge  Salze. 

Ozyfüakobaltsalie  (Oxykobaltiaksalze,  Fremy).  Diese  Salze  ent- 
*«h«i  bei  der  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  die  Lösungen  der  Ammo- 
■ikobaltsalze.     Die  zuerst  rosenfarbene  Lösung   wird    unter  Sauerstoff- 
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absorption  braun  und  bedeckt   sich  oft  mit  einer  krystallinischen  Schiclit 
eines  Ozykobaltiaksalzes. 

Die  Salze  sind  im  Allgemeinen  in  ammoniakalischer  Flüssigkeit  wenig 
löslich;  sie  sind  olivenfarbig ;  ihre  charakteristische  Eigenschaft  ist,  wie 
oben  erwähnt,  dass  sie  von  kaltem,  noch  rascher  von  warmem  Wasser  unter 
Aufbrausen  und  Entwickelung  von  reinem  Sauerstoffgase  zersetzt  werden. 
Während  dieser  Zersetzung  wird  die  Flüssigkeit  stark  ammoniakalisch  und 
es  scheidet  sich  ein  grünes  basisches  Salz  aus,  dessen  Base  das  Oxydul- 
oxyd :  C03  O4  ist.  Dieses  basische  Salz  kann  sich  unter  Einfluss  des 
Sauerstoffs  der  Luft  in  der  ammoniakalisch  gewordenen  Flüssigkeit  auflö- 
sen und  eine  braune  Lösung  geben. 

Salpeter  saure  8  Oxyfuskobaltoxy  d  (Salpetersaures  Oxyko- 
baltiak).  Setzt  man  eine  ammoniakalische  Lösung  von  salpetersaurem 
Kobaltoxydul  der  Luft  aus,  so  bedeckt  sie  sich  mit  einer  krystallinischen 
Schicht,  welche  aus  kleinen  glänzenden ,  im  feuchten  Zustande  braunen 
Prismen  des  Salzes  besteht.  Die  Kry stalle  werden  beim  Trocknen  im 
Vacuo  oft  oberflächlich  grün,  was  von  einer,  durch  die  Feuchtigkeit  her- 
beigefüihrten  Veränderung  herrührt. 

In  warmer  ammoniakalischer  Flüssigkeit  löst  sich  das  Salz  und  schei- 
det sich  aus  dieser  Lösung  in  oft  ziemlich  grossen  Prismen  ab.  Durch 
reines  Wasser  wird  es,  wie  oben  angegeben,  zersetzt.  Es  ist  zerfliesslich 
und  muss  unter  Luftausschluss  aufbewahrt  werden.  Auf  200®  C.  erhitzt, 
entwickelt  es  Ammoniak,  Wasser  und  röthliche  Dämpfe  und  lässt  einen 
schwarzen  Rückstand  von  Kobaltoxyduloxyd:  C08O4. 

Schwefelsäure  entwickelt  daraus  Sauerstoff,  bildet  schwefelsauree 
Ammon  und  schwefelsaures  Kobaltoxydul.  —  Schweflige  Säure  wird  durch 
das  Salz  in  Schwefelsäure  umgewandelt.  —  Salzsäure  giebt  damit  Chlor, 
Chlorammonium  und  Kobaltchlorür.  —  Schwefelwasserstoff  entwickelt  Sauer- 
stoff und  bildet  einen  Niederschlag  von  Kobaltsulfuret.  —  Oxalsäure  wird 
durch  das  Salz  nicht  zu  Kohlensäure  oxydirt.  —  Wässeriges  Kali  entwickelt 
in  der  Kälte  Sauerstoff  und  bildet  zuerst  eine  braune  Flüssigkeit,  welche 
bei  der  geringsten  Erwärmung  Ammoniak  entwickelt  und  Kobaltoxyd:  CojO^ 
ausscheidet. 

Die  letztere  Reaction,  dass  nämlich  Kali  aus  dem  Salze,  unter  Sauer- 
stoffentwickelung, Kobaltoxyd:  C02O3  abscheidet,  zeigt  an,  dass  dasselbe 
mehr  Sauerstoff  enthält,  als  dieses  Oxyd.  Man  kann  darin  entweder  das 
Oxyd:  C0O2  annahmen  oder  man  kann  ajuiehmen,  dass  die  Base  desselben 
aus  Kobalt,  Sauerstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  besteht  und  dass  der 
Sauerstoff  in  grösserer  Menge  als  zur  Verwandlung  des  Metalls  in  Oxyd 
vorhanden  ist.  Weniger  glaublich  erscheint  es,  dass  die  Sauerstoffentwicke- 
lung von  dem  Vorhandensein  von  HjN  herrühre,  welche  Verbindung  mit 
Wasserstoff  aus  Wasser  Ammoniak  bilde  und  den  Sauerstoff  des  Wassers 
frei  mache.  Die  Analyse  des  Salzes  führte  zu  der  Formel:  5H3N.C0JO4, 
2NO5,  +  2  HO,  oder  5H3N.2(Co02,  NO5),  2  HO. 

Schwefelsaures  Oxyfuskobaltoxyd.  Die  Darstellung  dieses  Sal- 
zes hat  Schwierigkeiten.  Man  kommt  am  besten  zum  Ziele,  wenn  man  ad 
folgende  Weise  operirt.  Man  bringt  Ammoniakflüssigkeit  in  einen  Kolben 
und  fügt  Krystalle  von  schwefelsaurem  Kobaltoxydul  hinzu,  welche  sich 
langsam  lösen.  Wird  nun  der  Kolben  von  Zeit  zu  Zeit  geöffnet,  um 
die  ihres  Sauerstoffs  beraubte  Luft  durch  Msche  Luft  zu  ersetzen,   so  be- 
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Mt  sich   die   Oberfl&cbe   der  Flüssigkeit  allmälig    mit  ziemlich  grossen 
Kiyitdlen  Yon  schwefelsaurem  Oxykobaltiak. 

Das  Salz  kryataUisirt  in  olivenfarbenen  Prismen,  verhält  sich  übrigens 
wie  dis  Toiige  Salz.  Es  wurde  daiilr  die  Formel:  5H3N.C02O4,  2  SOg, 
+  3H0  gefanden,  oder:  5  H^N  .  2  (CoO^,  S  O3),    3  HO. 

Oxyfuskobaltclilorid  (Salzsaures  Oxykobaltiak).    Wird  die  Lösung 

der  CUorrerbindung  des  Anunoniakobalts  der  Luft  ausgesetzt ,    so  erfolgt 

n&die  Absorption  von  Sauerstoff,  die  Flüssigkeit  flü-bt  sich  braun,  aber  es 

«äiadet  nch  kein  Oxyfaskobaltsalz  aus.      Indessen  enthält  die  Flüssigkeit 

fems  ein  solches  Scdz,  di^  sie  beim  Sieden  Sauerstoff  entwickelt.     Giebt 

Ban  zu  derselben  Salmiak,  so  scheiden  sich  kleine  gelbe  Prismen  aus,  wel- 

'    die  walirscheinlich  das  Salz  sind. 

LuteokobaLtsalae  (Luteokobaltiaksalze,  Fremy).  Diese  Salze  ent- 
ud  manchfach  verschiedene  Weise.  Lässt  man  verdünnte  Lösun- 
geo  der  Ammoniakobaltsalze  an  der  Luft  stehen,  so  erhält  man  gelbe 
KiptaBe  von  Lnteokobaltsalzen.  Es  können  .sich  in  den  verdünnten 
Lomogen,  keine  Ozyfuskobaltsalze  bilden,  weil  diese  durch  Wasser  zer- 
aetzt  werden.  Behandelt  man  daher  krystallisirte  Oxyfuskobaltsalze  mit 
aaer  kkinen  Menge  Wasser,  so  scheiden  sich  aus  der  entstehenden  brau- 
Den  Flüssigkeit  nach  einigen  Tagen  gelbe  Krystalle  ab. 

Die  braunen  Auflösungen,  welche  durch  Elinwirkung  von  über^chüs- 
Bgem  Sauerstoff  auf  Ammoniakobaltsalze  entstehen,  geben  bei  Behand- 
kng  mit  verdännten  Säuren  Luteokobaltsalze. 

Endlich  werden  auch  Luteokobaltsalze  erhalten ,  wenn  man  Roseoko- 
Utaalze,  —  die  nur  1  Aeq.  Ammoniak  weniger  enthalten,  —  mit  Am- 
HHinskftuBsigkeit  sieden  lässt. 

Die  Luteokobaltsalze  sind  oft  sehr  schön  gelb,  krystallisiren  leicht, 
aeigoi  ziemliche  Beständigkeit  und  widerstehen  einige  Zeit  lang  der  Ein- 
vitkoBg  des  siedenden  Wassers.  Man  kann  sie,  rasch  arbeitend,  in  sieden- 
den Wasser  lös^i  und  durch  Umkrystallisiren  reinigen. 

Yerdunnte  Säuren  fällen  die  Salze  aus  ihren  Lösungen  krystallinisch.  — 
Siedendes  Kali  entwickelt  Ammoniak  und  scheidet  Kobaltozydhydrat  : 
Co|0^,  HO  aus.  —  Gelbes  Blutlaugensalz,  Jodkalium  und  Platinchlorid 
brmgen  in  den  Lösungen  einen  gelben  Niederschlag  hervor.  —  Schwefel- 
aounonium  fällt  schwarzes  Sulfuret.  —  Beim  Erhitzen  geben  die  Salze 
Ammoniak  aus,  mit  Zurücklassung  von  Kobaltozyd :  C03  O3  und  Kobaltsalz. 

Beim  Behandeln  von  schwefelsaurem  Luteokobaltoxyd  mit  Baryt  wird 
Loteokobaltoxyd  frei,  welches  löslich,  schön  gelb  und  stark  alkalisch  ist,  und 
sidi  erst  heim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  zersetzt.  Seine 
Lösung  abeorbirt  Kohlensäure  aus  der  Luft  unter  Bildung  von  Kohlensäure- 
Stlzen. 

Salpetersaures  Luteokobaltoxyd  (Salpetersaures  I^uteokobaltiak). 
Fremy  erhielt  das  Salz  durch  Aussetzen  einer  verdünnten  Lösung  von  sal- 
petersaorem  Ammoniakobaltoxydul  an  die  Luft,  wobei  es  sich  an  dem  Bo- 
den des  Gefisses  abscheidet,  während  die  überstehende  Flüssigkeit,  nach 
Gibbs  und  Genth,  gewöhnlich  salpetersaures  Roseokobaltoxyd  enthält 
(liefae  unten);  femer  durch  Zersetzung  von  salpetersaurem  Oxyfiiskobalt- 
oxyd  mittelst  Wasser  und  endlich  durch  wiederholtes  Decantiren  der 
Flteii^ceüen,  ans  denen  sich  salpetersaures  Ozyfhskobaltoxyd  abscheidet. 
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Die  zuerst  entstehenden  Kry stalle  sind  reines  Oxyfnskobaltsalz ;  vom  zwei- 
ten Tage  an  erhält  man  Gemenge  von  diesem  und  Luteokobaltsalz,  nach 
drei  bis  vier  Tagen  ist  die  krystallinische  Substanz  fast  reines  salpet^^r- 
saures  Luteokobaltoxyd.  Die  erhaltenen  Krystalle  werden  aus  siedendem 
Wasser  umkrystallisirt. 

Das  Salz  krystallisirt  in  kleinen  gelben  quadratischen  Tafeln  von  der 
Farbe  des  Musivgoldes.  Beim  Erhitzen  wird  es  plötzlich,  mit  einer  Art 
von  Detonation  zersetzt ;  es  entwickeln  sich  röthliche  Dämpfe ,  Ammoniak, 
Wasser  und  es  bleibt  Kobaltoxyd  zurück.  Säuren  scheiden  98  aus  sei- 
ner wässerigen  Lösung  ab.  Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel: 
6H3N.C0.2O3,  3NO5,  nach  welcher  es  die  Elemente  von  1  Aeq.  neutralem 
ealpetersaurem  Kobaltoxyd  und  6  Aieq.  Ammoniak  enthält  (Fremy, 
Gibbs  und  Genth). 

Schwefelsaures    Luteokobaltoxyd.      Verdünnt  man    eine   Flüs- 
sigkeit, welche  im  concentrirten  Zustande  schwefelsaures  Oxyfiiskobaltoxyd 
liefert,  so   scheiden  sich  nach  einigen  Tagen  gelbe  Krystalle  von  schwefeJ- 
8aiu*em  Luteokobaltoxyd  daraus  ab.  —  Wird  der  rothe  krystallinische  Nie- 
derschlag, welcher  beim    Behandeln    einer  ammoniakalischen  Lösung   von 
schwefelsaiu*em   Oxyfuskobaltoxyd    mit  überschüssiger    Schwefelsäure   sich 
ausscheidet  (siehe  unten),  mit  Ammoniakflüssigkeit  behandelt,  so  resultirt 
schwefelsaiu-es  Luteokobaltoxyd.     Nach  Gibbs  und  Genth  stellt  man  es 
leicht  und  bequem  dar  durch  Zersetzen  des  trocknen  schwefelsauren  Roseo- 
kobaltoxyds  (siehe   dieses)  durch  Hitze.     Wird  dieses  Salz  in  einem  Por- 
zellantiegel über  der   Spirituslampe  gelinde  erhitzt,  oder  besser  in  einem 
Kolben  im  Oelbade  bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Bleis  erhalten,  so 
entwickelt  sich  reichlich  Ammoniak,   und  die  Masse,  welche  beständig  um- 
gerührt werden  muss,  nimmt  eine  Purpurlilaförbung  an.     Der  Rückstand 
giebt  mit  heissem  Wasser  eine  purpurrothe  Lösung,  woraus  Überschüssige 
Salzsäure  eine  orangefarbene  Verbindung  von  schwefelsaurem  Luteokobalt- 
oxyd und  Luteokobaltchlorid  niederschlägt,  welche,  in  heissem  Wasser  ge- 
löst, nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Schwefelsäure  mit  schwefelsaurem  Silber- 
oxyd behandelt,   in   sich  abscheidendes  Chlorsilber  und   gelöst  bleibendes, 
durch  Abdampfen  zu  erhaltendes,  schwefelsaures  Luteokobaltoxyd  verwan- 
delt wird.      Das    Schwefelsäure  -  Salz,    gemischt  mit  dem  Chlorid,    wird 
ebenfalls  leicht  erhalten,  wenn  eine,  schwefelsaures  Kobaltoxydul  und  Chlor- 
kobalt enthaltende  Lösung  ammoniakalisch  gemacht  und  nach  Zusatz  eines 
grossen  Ueberschusses  grob  gepulverten  Salmiaks  der  Luft  ausgesetzt  wird. 
Nach  einigen  Tagen   zeigt  es  sich  am  Boden  des  Gefösses    als  Krystall- 
masse,  woraus  die  Abscheidung  der  Chlorverbindung,  wie  eben  angeführt, 
leicht  zu  erreichen  ist. 

Das  Salz  ist  schön  orangegelb,  rhombisch  krystallisirt,  zeigt  Dichrois- 
mus  und  besitzt  im  Allgemeinen  die  Eigenschaften  des  Salpetersäure-Sal- 
zes. Es  ist  wenig  löslich  in  kaltem ,  löslicher  in  siedendem  Wasser  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  der  heissen  weingelben  Lösung.  Die  Zusam- 
mensetzung entspricht,  nach  Fremy,  der  Formel:  6 H3N. 00^0^,3805, 
4H0;  nach  Gibbs  und  Genth  enthält  es,  durch  Auspressen  zwischen 
Fliesspapier  geft-ocknet,  5  Aeq.  HO. 

Luteokobaltchlorid  (Salzsaures  Luteokobaltiak ;  LuteochloroJro- 
baltiak).  Setzt  man  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Kobaltchlorür  etwa 
einen  Monat  lang  der  Luft  aus,  00  siebt  man  oft  in  der  Flüssigkeit  ein  sehr 


Digitized  by 


Google 


Ammoniakalische  Kobaltverbindungen.  41 

<mitä  gnoMtroihes  Salz  sich  bilden,  welches  sich  in  voluminösen  Octaedem 
MBsdiddet,  deren  Farbe  an  rothes  Blutlaugensalz  erinnert.  Dies  Salz  ist 
du  Loieokobaltchlorid. 

Sicho-er  wird  es  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  ammoniakali- 
^<iai£obaltchlorär,  die  der  Luft  ausgesetzt  worden  war,  in  der  Kälte  mit 
eotm  üeb^^husse  von  Salzsäure  behandelt,  oder  mit  gepulvertem  Salmiak. 
£a  scbeidet  »eh  dann  in  kleinen  gelben  KrystaUen  aus.  Fast  stets  ge- 
liiifft  (üe  Darstellung  mit  Hülfe  einer,  schwefelsaures  Kobaltoxydul  und 
CUoiiobalt  enthaltenden  Lösung.  Das  so  entstehende,  Chlor  und  Schwe- 
febtars  enthaltende  Doppelsalz  (siehe  oben) ,  giebt  beim  Kochen  mit  Salz- 
öBreaad  Chlorbarium ,  unter  Entfernung  der  Schwefelsäure,  eine  Lösung, 
tm  w^kher  das  Luteokobaltchlorid  durch  wiederholtes  Kiystallisiren  rein 
gwofiieii  werden  kann  (Gibbs  und  Genth). 

Das  Salz  löst  sich  langsam  in  kaltem  Wasser ;  siedendes  Wasser  zer- 
Htit  es  iiter  Ausscheidung  von  Kobaltoxyd :  C02  O3  und  Entwickelung 
TOB  iofflofiii^  Alkalien  beschleunigen  diese  Zersetzung.  Die  Analyse 
^irtf  M  der  Formel  6Hj,  N .  Co^  Cl«  1).  - 

Dorch  gegenseitige  Zersetzung  der  Lösung  mit  Jod-  und  Bromkalium 
"thik  mao  die  entsprechenden  gelben  Jod-  und  Brom-Verbindungen.  Durch 
Kobthkyankahum  wird  die  Verbindung,  6H3N.  2(Co2Cy3), HO,  niederge- 

Mao  erkennt,  dass  das  Luteokobaltchlorid  das  im  Eingang  dieses  Ka- 
fitds  enrihnte,  zuerst  von  Genth  beobachtete,  später  auch  von  Ro- 
rojtky  and  Gregory  analysirte  gelbe  Salz  ist. 

Koklensäure-Salze  des  Luteokobaltoxyds.  Das  neutrale  Salz 

^  4er  Formel:    6  H3N.  C03O3,  3  CO«  +  7H0   wird  nach  Gibbs  und 

Genth  bd  der  Zersetzung  des  Chlorids  durch  kohlensaures  Silberoxyd  er- 

^>*hen.  Pk  gelbe  Flüssigkeit  giebt  es  beim  Verdunsten  in  KrystaUen,  von 

^Fshe  des  Xeresweins,  zugleich  jedoch  mit  KrystaUen  des  sauren  Salzes 

Bst^Tswk,  welche  diurch  Absorption  von  mehr  Kohlensäure  aus  der  Luft 

*i«*4ea   Dieee,  welchen  die  Formel  6 H»  N .  Co^  Og,  3  COj  +  HO,  COg  +  HO 

'■^awiit,  sind  von  mehr  braunrother  Farbe  und  verwittern  nicht  an  der 

^^    Sie  scheiden  sich  in  grosser  Menge  beim  Einleiten  von  Kohlensäure- 

sw  ifl  eine  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  Form  grosser  KrystaUe  ab,  die 

^  monoklinen  Systeme  angehören. 

FuskobaltBUlse  (Fuskobaltiaksalze,  Fremy).  £&  ist  bekannt,  dass 
>  munoniakaiischen  Lösungen  der  Kobaltsalze  an  der  Luft  eine  braime 
Färbmig  annehmen,  deren  Intensität  nach  der  Concentration  der  Lösungen 
verschieden  ist.  Diese  Färbung  wird  durch  die  Bildung  von  Fuskobalt- 
^lizcD  bedingt.  Man  erhält  solche  braime  Flüssigkeiten  auch  bei  der  Zer- 
-*^xxag  von  Oxyfuskobaltsalzen  mit  Wasser. 

Die  Fuakobaltsalze  sind  sämmtUch  unkrystallisirbar.  Man  kann  sie 
■■»•ihren  Lösungen  durch  AUiohol  oder  durch  einen  Ueberschuss  von 
-^VBotuak  niederschlagen.  Sie  werden  beim  Kochen  langsam  zersetzt, 
'^ater  Entwickelung  von  Anmioniak  und  Ausscheidung  von  Kobaltoxyd, 
-^äaüen  befördern  die  Zersetzung. 

^  Die  Formel  zeigt  deatlich,   wie  unpassend  der   Nftme    salzsaures  Luteokobaltiak 
*•  ib  Idrt,  dMS  dae  Salz  keine  Salzsäure  enthält. 
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Schwefelsäure  und  Salpetersäure  fallen  aus  der  Lösung  anfeings  einen 
gelben  Niederschlag,  welcher  beim  Kochen  rosenroth  wird.  Es  bilden 
sich  Roseokobaltsalze.  —  Salzsäure  entwickelt  Chlor  und  es  entsteht 
Kobaltchlorür.  —  Salmiak  giebt  beim  Sieden  einen  krystallinischen  Nie- 
derschlag von  Purpureokobaltchlorid.  —  Blutlaugensalz  fallt  sie  braungelh, 
phosphorsaures  Natron  braun,  Platinchlorid  braungelb. 

Salpeterfiaures  Fuskobaltoxyd  (Salpetersaures  Fuskobaltiak ; 
Fremy).  Fremy  stellte  dieses  Salz  dar,  indem  er  eine  Lösung  von 
salpetersaurem  Ammoniakobaltoxydul  an  der  Luft  verdunsten  liess,  den 
trocknen  Rückstand  mit  Wasser  behandelte  und  die  Lösung  mittelst  Alko- 
hol föUte,  oder  indem  er  salpetersaures  Oxyfuskobaltoxyd  mit  Wasser  zer- 
setzte und  die  bei  der  Berührung  mit  der  Luft  sich  bildende  braune  Flüs- 
sigkeit durch  Alkohol  föUte. 

Das  Salz '  zersetzt  sich  mit  einer  Art  von  Detonation  noch  unter  der 
Glühhitze.  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel:  5H8N.2  (Co,08,N05X 
+  4  HO.  Nach  dieser  Zusammensetzung  scheint  es  durch  die  Vereinigung 
von  Ammoniak  mit  basischem  salpetersaurem  Kobaltoxyd  zu  entstehen. 
Dafür  sprechen  auch  die  Umstände  bei  der  Bildung;  denn  vnrd  ein  Oxy- 
fuskobaltsalz  durch  Wasser  zerlegt,  so  scheidet  sich,  wie  früher  angege- 
ben, zuerst  ein  basisches  Salz  aus,  welches  sich  später  in  der  ammonia- 
kalischen  Flüssigkeit  mit  brauner  Farbe  löst. 

Sättigt  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Ammoniakobaltoxydul, 
welche  zwei  bis  drei  Monate  der  Luft  ausgesetzt  war,  mit  salpetersaurem 
Ammon  und  erhitzt  man  die  Flüssigkeit  zum  Sieden,  so  schlägt  sich  ein 
braunes  kömiges  Salz  nieder,  welches  die  Haupteigenschaften  der  Fusko- 
baltsalze  besitzt  und  welches  von  Fremy  körniges  salpetersaures 
Fuskobaltiak  genannt  worden  ist.  Die  Zusammensetzung  entsprach  der 
Formel:  4H8N.C02O3,  2  NO5  +  3H0. 

Schwefelsaures  Fuskobaltoxyd.  Leitet  man  einen  Strom  Am- 
moniakgas in  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kobaltoxydul,  bei  Gegen- 
wart von  Luft,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  intensiv  braun  und  in  dem 
Augenblicke,  -wo  das  Ammoniak  in  grossem  Ueberschusse  in  der  Flüssigkeit 
vorhanden  ist,  schlägt  sich  ein  brauner,  harzartiger  Körper  nieder,  welcher 
das  im  Ammoniak  unlöslich  gewordene  schwefelsaure  Fuskobaltoxyd  ist  — 
Fremy  erhielt  das  Salz  auch,  indem  er  eine  Lösung  von  Ammoniakobalt- 
salz,  welche  einige  Tage  lang  der  Luft  ausgesetzt  worden  war,  mit  einigen 
Tropfen  Alkohol  fällte. 

Das  nicht  krystaUisirbare  Salz  löst  sich  mit  brauner  Farbe  in  Wasser. 
Alkalien  entwickeln  aus  der  Lösung  Ammoniak  und  scheiden  Oxydhydrat 
aus.  Beim  Erhitzen  wird  es  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  und 
Sauerstoff  zersetzt  und  hinterlässt  es  einen  Rückstand  von  rosenrothem  schwe- 
felsaurem KobaltoxyduL  Die  Analyse  ergab  die  Formel:  4H8N  .  CojOa. 
2  S08+  4  H  0,  nach  welcher  es  dem  kömigen  Salpetersäure-Salze  entspricht 

Fuskobaltchlorid  (Salzsaures  Fuskobaltiak).  Die  an  der  Luft 
braun  gewordene  Lösung  von  Ammoniakobaltchlorür  giebt  beim  Verdam- 
pfen vn  Vacuo  einen  zähen  Rückstand,  welcher  alle  Eigenschaften  der  Fusko- 
baltsalze  besitzt.  Man  kann  das  Salz  in  fester  Form  aus  der  braunen  Flüs- 
sigkeit mittelst  Alkohol  abscheiden  und  dann  im  Vacuo  trocknen.  Die  Analyse 
ergab  die  Formel:  4 H» N . Co^ Clj 0,  3H0,  nach  welcher  es  Kobaltchlorid 
enthält,  in  welchem  1  Aeq.  Chlor  durch  1  Aeq.  Sauerstoff  vertreten  ist 
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Durch  Kochen   der  braunen  Lösung  mit  Salmiak  entsteht   aus  dem 
Sabe  Porporeokobaltcblorid :    5  H3 N .  Coj  CI3,  nämlich: 

4H,N.Ca,CliO  und  H4NCI  geben:  5H3N.C02CI3  und  HO. 
Bei  fortgeeetzteni  Kochen   scheidet  sich  ein  krystallinisches  schwarzes 
Sdiaos,  welches  Fremy  körniges  salzsaures  Fuskobaltiak  genannt 
hat    Die«  Salz   löst    eich   mit  brauner  Farbe  in  Wasser  und  wird  durch 
Sfthmak  aus  der  Lösung  gefallt.     Alkalien  entwickeln  Ammoniak  und  föl- 
\en  schwarzes  Kobaltoxyd«       Salpetersaures  Silberoxyd  giebt  in  der  Kälte 
kernen  Niederschlag   in  der   Lösung,   aber  beim   Sieden  entsteht  sogleich 
Qikiralber.     Biese  Reaction  deutet  darauf,   dass  das  Chlor  nicht  als  Chlo- 
rid in  dem  Salze  vorkommt.     Die  Analyse  führte  zu  der   Formel :   H3  N . 
CoiOjQ  4"    5  HO,  nach  welcher  es   Oxyduloxyd  enthält,  worin   1   Aeq. 
Siaentoff  durch  Chlor  vertreten  ist     Fremy  fdhrt  bei  dieser  Gelegenheit 
an,  dift68   es   ihm    in    der  That   gelungen   sei,    Salze    des    Oxyduloxyds: 
Co,04(CoO,Co2  03)  darzustellen,  namentlich  das  Essigsäure-Salz. 

Weil  die  Fuskohaltsalze  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  können, 
ist  äkigens  ihre  Zusammensetzung  nicht  mit  Sicherheit  gekannt 

BofleokobaltsalBe  (Roseokobaltiaksalze ,  Fremy).  Diese  interessan- 
ten Salze  lassen  sich  leicht  darstellen  durch  directe  Oxydation  der  ammo- 
niikaHschen  Lösungen  von  Kobaltoxydulsalzen  bei  nicht  sehr  erhöhter 
Temperatur.  Während  der  Oxydation  werden  zuweilen  Krystalle  von 
Oxyfoskobaltsalzen  bemerkt. 

Die  Roseokobaltaalze  sind  meistens  gut  krystallisirt,  im  Allgemeinen 
hsi  unlöehch  in  kaltem  Wasser,  unzersetzt  löslich  in  schwach  angesäuer- 
tem warmen  Wasser.  Beim  Sieden  ihrer  neutralen  Lösungen  zersetzen 
nt  eich  leicht  unter  Abscheidung  von  Kobaltoxyduloxydhydrat  und  £nt- 
wickdui^  von  Ammoniak.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  erleiden  sie  die 
ÜBk&cbe  Zersetzung.  Ihr  Geschmack  ist  rein  salzig,  nicht  metallisch; 
ih«  Fnbe  wechselt  zwischen  ziegelroth  und  kirschroth.  Trocken  erhitzt, 
venks  sie  leicht,  gewöhnlich  unter  Freiwerden  von  Ammoniak  und  Bil- 
doäg  von  Kobaltoxydulsalz,  zersetzt.  Mit  Platinchlorid  geben  die  Lösun- 
feo  onen  blass  orangerothen  Niederschlagt  mit  Ferricyankalium  orange- 
rothe,  schief  rhombische  Krystalle,  mitFerrocyankalium  einen  zimmtfarbigen, 
dann  chocoladebraun  werdenden  Niederschlag  und  mit  Kobalticyankalium 
Kfaon  Idrschrothe  Krystalle. 

Durch  Zersetzen  des  schwefelsauren  Roseokobaltoxyds  mit  Barytwasser 
vird  eine  rothe,  alkalisch  schmeckende  und  reagirende  Lösung  der  freien 
Base,  Roseokobaltoxyd  (Roseokobaltiak)  erhalten,  welche  aus  der  .Luft 
Kohlensäure  absorbirt 

Salpetersaures  Roseokobaltoxyd  (Salpetersaures Roseokobaltiak). 
Man  erhält  dieses  Salz,  wenn  man  eine  ammoniakalische  Lösung  von  sal- 
petcrsaurem  Kobaltoxydul  an  der  Luft  Sauerstoff  absorbiren  lässt  Wäh- 
rend der  Oxydation,  welche  gewöhnlich  in  wenigen  Tagen  vollendet  ist, 
anläßt  sich  stets  eine  erhebliche  Menge  von  salpetersaurem  Luteokobaltoxyd, 
das  sich  als  glänzend  gelber  krystallinischer  Niederschlag  abscheidet. 
In  der  tief  weinrothen  Flüssigkeit  findet  sich  das  salpetersaure  Roseoko- 
baltoxyd aufgelöst  und  wird  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  beim  Kochen 
«1»  violettrothOT  krystallinischer  Niederschlag  gefüllt  Die  Gegenwart  von 
M^etersaaren  Ammon  befordert  die  Oxydation  der  ursprünglichen  Lösung 
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und  Bildung  des  Salzes,  obgleich  sie  zu  seiner  Entstehung  nicht  noth-' 
wendig  ist.  Dem  auf  diese  Weise  erhaltenen  Salze  ist  stets  etwas  sal- 
petersaures Luteokobaltoxyd  beigemengt,  wovon  es  am  besten  durch 
Auflösen  in  schwach  ammoniakalischem  Wasser  und  freiwilliges  Verdun- 
stenlassen  der  filtrirten  purpurrothen  Flüssigkeit  gereinigt  werden  kann. 

Die  dem  quadratischen  Systeme  angehörenden  Krystalle  besitzen  die 
Zusammensetzung  :  5  H3  N .  C02  O3,  3  N  O5.  In  kaltem  Wasser  sind  sie  fast 
unlöslich,  ihre  Lösung  in  heissem  Wasser  aber  wird,  zumal  bei  Abwesen- 
heit von  Säure,  rasch  zersetzt,  indem  sich  dunkelbraunes  Kobaltoxydhydrat 
abscheidet  und  salpetersaures  Luteokobaltoxyd  und  salpetersaures  Amnion 
sich  bilden.  Beim  Erhitzen  far  sich  explodiren  die  Krystalle  unter  Zuruck- 
lassung  von  schwarzem  Kpbaltoxyd. 

Lässt  man  die  ursprüngliche,  weinrothe,  vom  salpetersauren  Luteoko- 
baltoxyd filtrirte  Flüssigkeit  ohne  Zusatz  von  Salpetersäure  freiwillig  ver- 
dunsten, so  scheidet  sich  wasserhaltiges  salpetersaures  Roseokobaltoxyd 
in  Form  schöner  rother  Krystalle  aus.  Als  ziegelrothes  Pulver  wird  es 
beim  Zusatz  von  Salpetersäure  in  der  Kälte  abgeschieden.  Seine  Zusam- 
mensetzung ist :  5  Ha  N .  C02  O3,  3  N  O5  +  2  H  0. 

Schwefelsaures  Roseokobaltoxyd.  Eine  ammoniakalische  Lösung 
von  schwefelsaurem  Kobaltoxydul  absorbirt  an  der  Luft  rasch  Sauerstoff, 
indem  die  anfänghch  braune  Färbung  in  eine  dunkelrothe  übergeht.  Aus 
einer  so  erhaltenen  vollständig  oxydirten  Lösung  wird  auf  vorsichtigen 
Zusatz  von  Schwefelsäure  gewöhnlich  schwefebaures  Roseokobalt  als  ein 
ziegelrothes  krystallinisches  Pulver  niedergeschlagen,  das  sich  nach  dem 
Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  leicht,  nach  Zusatz  von  etwas  Säure,  durch 
Umkrystallisiren  reinigen  lässt.  Dasselbe  besitzt  die  Formel :  5  H^  N . 
Co2  08,3SOs  +  5  HO. 

Es  stellt  schöne,  kirschrothe,  dem  quadratischen  Systeme  angehörende 
Krystalle  dar,  die  fast  unlöslich  in  kaltem,  aber  löslich  in  viel  heissem 
Wasser  sind.  Beim  üebergiessen  derselben,  im  trockenen  Zustande,  mit 
Ammoniak  verwandeln  sie  sich  in  röthlichgelbes  schwefelsaures  Luteoko- 
baltoxyd, während  ein  Theil  unverändert  in  Lösung  geht.  Eine  Lösung 
des  Salzes  in  reinem  Wasser  scheidet  bei  der  Siedhitze  schwarz-braunes 
Kobaltoxydoxydulhydrat  aus:  C03  O4,  3  HO  (Gibbs  und  Genth). 

Ein  saures  Salz  von  der  Formel:  5  H3N.  Coj  08,5S08  +  5  HO,  wie 
es  Fremy  bei  Zusatz  von  überschüssiger  Schwefelsäure  erhalten  haben 
wollte,  war  Gibbs  und  Genth  nicht  möglich  darzustellen.  Sie  vermuthen, 
dass  es  neutrales  Salz  mit  noch  anhaftender  Schwefelsäure  war. 

Roseokobaltchlorid  (Salzsaures  Roseokobaltiak).  —  Um  die«» 
Salz  darzustellen,  verfahrt  man  auf  analoge  Weise ,  wie  bei  den  vorher- 
gehenden: man  lässt  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Kobaltchlorür 
sich  an  der  Luft  oxydiren,  bis  ihre  braune  Farbe  in  Roth  übergegangen 
ist.  Hat  man  daför  Sorge  getragen,  dass  dies  nicht  bei  etwas  erhöhter 
Temperatur  stattfand,  und  vermeidet  man  beim  nachherigen  Zusatz  von 
überschüssiger  concentrirter  Salzsäure  jede  Temperaturerhöhung,  so  erhalt 
man  einen  ziegelrothen  Niederschlag,  der,  mit  starker  Salzsäure  und  hierauf 
mit  eiskaltem  Wasser  gewaschen,  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  durch 
Auspressen  getrocknet,  die  Zusammensetzung :  ä  H3  N .  C03  Cl^  -|-  2  HO  besitzt. 

Das  Roseokobaltchlorid  erleidet  ungemein  leicht  eine  Yerwandlong^ 
in  das  entsprechende  Purpureokobaltchlorid  (siehe  unten),  wesshalb,  wenn' 
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die  angdahrten  ümatäüde  bei  seiner  Darstellimg  nicht  statt  haben,  letzte- 
re* an  seiner  Stelle  auftritt.  Selbst  durch  Lösen  in  eiskaltem  Wasser  und 
freiinlfige»  Yerdunstenlassen  in  der  Kälte  kann  es  nur  schwierig  rein  er- 
hthen  werden.  Die  Farbe  der  Lösung  ist  dunkel  -  (nicht  violett-)  roth, 
mxh  vor  der  Lösung  nimmt  das  Salz  im  Wasser  eine  Lila-  oder  Purpur- 
firbung  an,  wobei  eine  Umwandlung  zu  Purpureokobaltsalz  theilweise 
äUttfindet.  Sehr  schnell  tritt  diese  Umwandlung  ein  beim  Kochen  einer 
mit  veoig  Salzsäure  versetzten  Lösung,  indem  die  Farbe  rasch  aus  Dun- 
kelroth in  schönes  Violett  übergeht  Sogar  in  trocknem  Zustande ,  selbst 
in  d»  Kälte,  erleidet  es  allmälig  eine  geringe  Umsetzung. 

Purpureokobaltsalse.  Sie  sind  ebenfalls  Producte  der  directen 
Oxydation  ammoniakalischer  Kobaltoxydullösungen,  entstehen  leicht  aus 
den  Rogeokobaltsalzen ,  vornehmlich  durch  Erhitzen  mit  starken  Säuren, 
cboiso  aas  den  Xanthokobaltsalzen  (siehe  unten)  und  vermutlilich  auch  aus 
im  Loteokobaltsalzen. 

Ihre  Lösungen  besitzen  eine  schön  violettrothe  oder  purpurne  Fär- 
bnng,  »ehr  verschieden  von  der  dunkelrothen  der  Roseokobaltsalze.  Sie 
and  im  Allgemeinen  etwas  weniger  löslich  als  die  letzteren.  Ihre  neutra- 
ieo  Lösungen  werden  beim  Kochen  rasch  zersetzt,  unter  Entwickelung 
von  Ammoniak  und  Abscheidung  eines  dunkelbraunen  Kobaltox^s.  Alle 
Pnrporeokobaltsalze  geben  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Salzsaure  das 
Poriiareokobaltclilorid. 

Gelbes  Blutlaugensalz  bewirkt  in  der  Lösung  einen  gelblichen,  bald 
choeoUdebraun  werdenden  Niederschlag,  rothes  Blutlaugensalz  einen  orange- 
rotl^n  krystallinischen  und  Kobalticyankalium  einen  rothen  krystallini- 
ichen.  Ox&lsaures  Ammoniak  föUt  purpurrothe  Nadeln,  Platinchlorid 
nnuatbraune  Krystallblättchen.  Jod  und  Bromkalium  bewirken  keinen 
!S\«der9dilag. 

Durch  Zersetzen  des  sauren  Schwefelsäure  -  Salzes  mittelst  Barytwas- 
ser in  der  Kälte  oder  des  Chlorids  mittelst  Silberoxyd  lässt  sich  das  Piur- 
p&reokobaltoxyd  darstellen.  Es  ist  in  der  violettrothen  Lösung  enthal- 
ten, welche  rasch  aus  der  Luft  Kohlensäure  anzieht  und  sich  beim  Con- 
oentriren  zersetzt. 

Saures  schwefelslauresPurpureokobaltoxyd.  Man  erhält  diese 
Verbindung,  wenn  man  zu  Purpureokobaltchlorid  (s.  unten)  soviel  Vitriolöl 
Ktzt,  dass  ein  dicker  Teig  entsteht.  Die  anfanglich  beträchtUch  anschwel- 
lende Masse  von  schöner  Purpurfarbe  wird  nach  beendigter  Entwickelung 
von  Salzsäure  etwa  mit  dem  zweifachen  Volum  Wasser  verdünnt  und 
«tehen  gelassen.  Nach  einigen  Stunden  scheidet  sich  eine  reichliche  Menge 
schön  violettrother  Nadeln  aus,  welche  rasch  mit  einer  kleinen  Menge 
kahen  Wassers  abgewaschen  und  zwischen  Fliesspapier  gepresst  werden. 
Auch  bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Vitriolöl  auf  schwefelsaures 
Roseokobaltoxyd  und  längeres  Erwärmen  im  Wasserbade  entsteht  diese 
Va>bindung.  Dure  Zusammensetzung  wird  ausgedrückt  durch  die  Formel: 
5H,N.Co,03,4S03  +  5H0. 

Das  saure  schwefelsaure  Purpureokobaltoxyd  ist,  seiner  grossen  Nei- 
gung halber  sich  in  schwefelsaures  Roseokobaltoxyd  zu  verwandeln, 
BcAwieng  su  reinigen.  Es  kr3r8talliBirt  in  rothen  prismatischen  Krystallen 
des  ihombischen  Systems.    Mit  Kobalticyankalium  giebt  es  keinen  Nieder- 
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schlag,  sondern  nur  eine  rothe  Flüssigkeit.  Mit  Oxalsäure  giebt  das 
Salz  Doppel  -  Salze. 

Gibbs  und  Genth  vermuthen  die  Existenz  eines  neutralen  schwefel- 
sauren Purpureokobalts :  5  HsN .  C03  Oa,  2  S  O3,  dem  von  ihnen  dargestell- 
ten Oxalsäuren  Purpureokobalt  analog. 

Purpureokobaltchlorid.  Dieses  Salz  ist  das  von  Genth  zuerst 
dargestellte,  von  Claudet  später  genauer  untersuchte  und  von  Gregory 
analysirte  Salz,  welches  Fremy  als  salzsaures  Roseokobaltiak  bezeich- 
nete. Zur  Gewinnung  desselben  setzte  Fremy  die  Lösung  von  Ammo- 
niakobaltchlorür  zwei  bis  drei  Tage  lang  der  atmosphärischen  Luft  aus  und 
liess  sie  dann,  wenn  sie  stark  braun  geworden,  mit  Salmiak  sieden.  Bei 
dem  Fuskobaltchlorid  ist  die  Reaction ,  durch  welche  es  auf  diesem  Wege 
entsteht,  erläutert  worden.  —  Alle  Oxyfuskobaltsalze  geben  beim  Sieden 
mit  Salmiak  ebenfalls  Purpureokobaltchlorid.  —  Genth  und  Claudet  er- 
hielten das  Salz,  indem  sie  eine  salmiakhaltige,  mit  Ammoniak  übersättigte 
Lösung  von  Kobaltchlorür  mehrere  Wochen  an  der  Luft  stehen  liessen 
und  hierauf  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  kochten. 

Das  Salz  ist  vollkommen  unlöslich  in  angesäuertem  Wasser  und  in 
Wasser,  welches  Salmiak  enthält.  Die  Farbe  ist  violettroth.  Von  Was- 
ser wird  wenig  aufgelöst,  die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Sieden  oder  bei 
Eiüwirlomg  von  Alkalien.  Kali  und  Natron  entwickeln  daraus  erst  beim 
Sieden  Ammoniak.  Mit  salpetersaurem'  Silberoxyd  giebt  es  Chlorsilber 
und  salpetersaures  Purpureokobaltoxyd ;  die  Fällung  des  Chlors  ist  aber 
nur  vollständig,  wenn  man  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  im  Sieden  erhält 
Mit  schwefelsaurem  Silberoxyd  giebt  es  schwefelsaures  Purpureokobaltoxyd. 

In  einem  Strome  Wasserstoffgas  erhitzt,  hinterlässt  das  Purpureoko- 
baltchlorid vollkommen  reines  Kobalt.  Da  das  Salz  fast  unlöslich  und  seine 
Darstellung  sehr  leicht  ist,  so  kann  man  es  anwenden,  um  das  Kobalt 
in  einem  hohen  Grade  von  Reinheit  zu  erhalten  und  von  anderen  Metal- 
len zu  trennen  (Seite  12).  * 

Beim  Erhitzen  entwickelt  das  Salz  Ammoniak ,  Salmiak,  Wasser  und 
ausserdem  ein  in  Wasser  unlösliches  Gas,  welches  ein  Gemisch  von  Stick- 
stoff und  Wasserstoff  zu  sein  scheint.  Nach  Reakirt  hinterbleibt  Ko- 
baltoxydul (Oxydoxydul?)  in  eisenschwarzen  glänzenden  Octaedem,  welche 
unlöslich  sind  in  Salzsäure  und  Salpetersäure,  aber  lösUch  in  schmelzen- 
dem zweifach  schwefelsaurem  Kali.  Fremy  giebt  dem  Salze  die  Formel: 
5  H3N .  C02  eis,  HO,  während  nach  Claudet,  Gregory,  Gibbs  und  Genth, 
das  eine  Aeq.  Wasser  nicht  vorhanden  ist,  seine  wahre  Zusammensetzung 
also  5  H3  N .  C02  CI3  ist.  Das  Roseokobaltchlorid  unterscheidet  sich  hiernach 
nur  dadurch  von  ihm,  dass  es  2  Aeq.  Wasser  enthält  (Seite  44). 

XanthokobaltsalBe.  Diese  merkwürdigen  Salze  entstehen,  wie 
schon  oben  angeführt  wurde,  durch  Einwirken  salpetriger  Dämpfe  entwe- 
der auf  ammoniakalische  Lösungen  von  Kobaltoxydulsalzen  oder  auf  neu- 
trale, saure  oder  ammoniakalische  Lösungen  der  Roseokobalt-  und  Purpureo- 
kobaltsalze.  Die  Flüssigkeit  wird  allmälig  dunkelröthHchbraun  und  giebt 
dann  bei  dem  Abkühlen  gewöhnlich  eine  reichliche  Ausscheidung  von  braun- 
gelben Krystallen  eines  Xanthokobaltsalzes. 

Die  P'arbe  der  Salze  wechselt  zwischen  braungelb  und  dunkel  wem- 
gelb.  In  heissem  und  kaltem  Wasser  sind  sie  löslicher  als  die  Roseokobalt^i 
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Farporeokobalt-  oder  Luteokobaltaalze.  Beim  Kochen  ihrer  Lösungen 
Ttf^  sie,  wenn  auch  manclunal  nur  schwierig,  zersetzt,  es  entweicht  Am- 
i&oüik  and  es  8<^eidet  sich  ein  schweres  dunkles  Pulver  ab.  Der  Zusatz  ei- 
siger Tropfen  Essigsaure  zd  ihrer  Lösung,  so  dass  sie  schwach  sauer  wird, 
rmht  gewöhnlich  hin  die  Zersetzung  in  massiger  Wärme  zu  verhüten. 

Die  Xanthokohaltsalze  unterscheiden  sich  von  alle*n  andei*n  ammonia- 
blisehen  Kohaltsalzen  dadurch ,  dass  sie  neben  den  Bestandtheilen  dieser 
letzten  noch  Stickozyd  in  Verbindung  enthalten.  —  Aus  ihren  Lösungen 
fUlt  gelhes  Blutlaugensalz  schöne  orangerothe  Krystalle,  Platinchlorid 
em  or&ngerothes  Pulver  und  Goldchlorid,  bei  Zusatz  von  Salzsäure,  nach 
«Biger  Zeit  gelhe  Nadeln.  Ferricyankalium  und  Kobalticyankalium  bewir- 
kcB  kerne  Fällung. 

Salpetersaures  Xanthokobaltoxyd.   Man  erhält  dieses  Salz  durch 
Ekikiten  eines  raschen  Stromes,  salpetriger  Dämpfe  (aus  Stärke  und  Sal- 
peteraäiiR  dargestellt)    in   eine   ammoniakalische  Lösung  von  Salpetersäu- 
ren EobtJtoxydul,  oder  in  neutrale,  saure  oder  ammoniakalische  Lösungen 
der  Roeeokobalt-  oder  Purpureokobaltsalze.    Wendet  man  die  letzteren  an, 
00  ist  es  vortheilhaft  etwas  Ammoniak  zuzusetzen,  um  die,  während  der  Bil-  . 
düng  des  Salzes  freiwerdende  Säure  abzustumpfen.     Die  Bildung  des  Sal- 
us geht  rasch  vor  sich;   noch   ehe  die  Flüssigkeit  vollkommen  mit  salpe- 
triger Saure  gesättigt  ist,   beginnt  schon  die  Abscheidung  der   Krystalle 
deaseiben.     Sobald  das  Ganze  eine  hellorangegelbe  Farbe  angenommen  hat, 
«ntefbricht  man  die  Operation. 

Das  salpetersaure  Xanthokobaltoxyd  krystallisirt  in  kleinen  glänzenden, 
htü  braungelben  Quadratoctaedem,  ist  ziemlich  in  heissem,  schwer  in  kal- 
tem Wasser  löslich.  Beim  Kochen  der  Lösung  wird  das  Salz  rasch  zer- 
setzt, indem  unter  Ammoniakentwickelung  sich  ein  schweres  schwarzes 
Puher  abscheidet.  Wird  das  trockne  Salz  erhitzt,  so  entwickeln  sich  leicht 
roÖÄ  Dämpfe  und  es  bleibt  ein  schwarzes  Oxyd  zurück.  Salpetersäure 
fÜh  in  der  Kälte  dasselbe  unverändert  aus  seiner  Lösung ,  aber  damit  ge- 
kocht entweichen  rothe  Dämpfe  und  es  entstehen  neben  einer  geringen 
ifeo^  Salpetersäuren  Roseokobaltoxyd,  salpetersaures  Kobaltoxydul  und 
alpetersaur^  Ammon.  Salzsäure  zersetzt  beim  Kochen  das  Salz  ebenfalls 
ToUständig  in  entweichende  rothe  Dämpfe  und  übrig  bleibendes  Purpureo- 
kobaltchlorid.  Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist:  KO2  .  5  H3N .  C02  O3, 
2XO5  +  HO. 

Seine  Entstehung  aus  ammoniakalischer  salpetersaurer  Kobaltoxydullö- 
nmgund  einem  Purpureokobaltsalze lässt sich folgendermaassen  versinnlichen: 
2(CoO,NOj)  und  6  H^N  und  2NO4  und  2H0geben[N0,  .  ÖH3N.  C02O3, 

2 NO,  +  HO]  4-  H0,N05 
5H,X.Co,0„3S08    und  3NO4    und   4H0  geben  [NO,  .5H3N.  Co^O« 
2NO5  +  HO]  und  3(HO.S08). 

Schwefelsaures  Xanthokobaltoxyd.  Wird  ganz  entsprechend  dem 
vorigen  dargestellt.  Auch  hier  muss  man  der,  während  der  Bildung  frei- 
verdenden  Säure  halber,  für  einen  steten  Ueberschuss  von  Ammoniak  sor- 
gen. Auf  leichte  Weise  lassen  sich  so  aus  der  ammoniakalischen  schwefel- 
miren  KobaltoxyduUösung  grosse  Mengen  der  Verbindung  gewinnen. 

Das  schwefelsaure  Xanthokobalt  krystallisirt  in  dünnen  rhombischen 
Plfttten  von  braungelb^r  Farbe,  die  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht,  viel 
weniger  im  kalten  löslich  sind.     Seine  neutrale  Lösung  wird  beim  Erhitzen 
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rasch  zersetzt  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  und  Ausscheiden  eines 
schwarzen  Pulvers.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  zu  einer  rothen 
Flüssigkeit  ohne  bedeutende  Entwickelung  von  'Stickoxydgas;  letzteres 
entweicht  erst  unter  Aufbrausen  auf  Zusatz  von  Wasser.  Die  Flüssigkeil 
enthält  dann  neben  etwas  saurem'  schwefelsaurem  Purpureokobaltoxyd 
schwefelsaures  Kobaltoxydul  und  schwefelsaures  Ammon.  Beim  Kochen 
der  Verbindung  mit  Salzsäure  entstehen  Purpureokobaltchlorid,  freie  Schwe- 
felsäure und  Stickoxyd.  Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist:  NO^. 
öHgN.Co^Oa,  2SO3   +  HO. 

Xanthokobaltchlorid.  Diese  Verbindung  lässt  sich  den  vorigen 
analog  nicht  darstellen,  ihre  Bildung  erfolgt  aber  leicht  durch  Zersetzung 
des  Schwefelsäure -Salzes  mittelst  Chlorbarium.  Die  vom  schwefelsauren 
Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  mit  etwas  Essigsäure  schwach  sauer 
gemacht   und  bei  gelinder  Wärme  eingedampft. 

Das  Xanthokobaltchlorid  bildet  grosse  braungelbe  Krystalle  mit 
röthlicher  Färbung,  welche  prachtvoll  irisiren.  Es  löst  sich  wenig  in  kal- 
tem Wasser  und  zersetzt  sich  beim  Kochen  damit.  Salzsäure  bewirkt 
unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas  die  Ueberführung  desselben  in  Pur- 
pureokobaltchloiid.  Alkalien  entwickeln  Ammoniak  und  scheiden  ein 
schwarzes  Pulver  ab.  Trocken  erhitzt  liefert  es  schon  unter  der  Glühhitaje 
rothe  Dämpfe,  hierauf  Ammoniak  und  als  Rückstand  bleibt  eine  höhere 
Oxydationsstufe  des  Kobalts.  Seine  Zusammensetzung  wird  durch  die 
Formel :  N  Oj  .  5  H3  N.  C0.2  0  Clj  -\-  HO  ausgedrückt.  Es  ist  nach  dieser 
aber  ein  Oxychlorid  (siehe  unten). 

Da  alle  Xanthokobaltsalze  mindestens  1  Aeq.  Wasser  enthalten,  so  ist 
darin,  wie  Gibbs  und  Genth  bemerken,  möglicherweise  nicht  NOj,  son- 
dern NO3  vorhanden,  denn  durch  die  Analyse  lässt  sich  über  das  plua 
oder  minus  von  1  Aeq.  WaeserstoflF  nicht  entscheiden.  Sie  sind  dann 
Doppelsalze  von  salpetrigsaurem  Kobaltoxyd  mit  einem  anderen  Kobalt- 
oxydsalze (siehe  unten). 

Die  ammoniakalischen  Kobaltverbindungen  bilden  die  erste  der  immer 
zahlreicher  werdenden  Gruppen  der  ammoniakalischen  Verbindungen  eines 
Metalles,  welche  Wasserstoff  und  Stickstoff,  in  dem  Verhältnisse  wie  im 
Ammoniak,  neben  Metallsalz  (Haloidsalz  oder  Sauerstoffsalz)  oder  neben 
Metalloxyd  enthalten,  lieber  die  Constitution  dieser  Verbindungen  ist  bei 
Ammonium  im  Allgemeinen  geredet  worden;  man  kann  sich  keine  völlig 
klare  Vorstellung  davon  machen,  wohl  aber  zahlreiche  Vermuthungen 
aussprechen. 

Fremy's  Ammoniakobaltsalze  gehören  unstreitig  zu  den  vielen, 
schon  lange  gekannten  Verbindungen,  welche  entstehen,  wenn  man  Metall- 
salze der  Einwirkung  von  Ammoniakgas  aussetzte  Möglicherweise  sind 
diese  Verbindungen  gleich  consituirt  den  andern  ammoniakalischen  Kobalt- 
verbindungen, den  überox}'dirten  Ammoniakobaltsalzen  Fremy's  und  den 
ammoniakalischen  Platin-,  Palladium-,  Rhodium-  und  Iridium  -  Verbindun- 
gen, aber  gewiss  ist  dies  doch  noch  nicht.  Das,  anfangs  Roseokobaltchlo- 
rid,  später  Purpureokobaltchlorid  genannte  Salz  und  das  Luteokobaltchlo- 
rid  waren  die  ersten  der  ammoniakalischen  Metallsalze,  in  denen  man  ei- 
ner grösseren  Anzahl,  resp.  5  und  6  Aequivalenten  Ammoniak  oder  der 
Elemente  desselben  begegnete. 
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Es  ist  schon  oben  Seite  43  gesagt  worden,  dass  die  Zusammensetzung 

(kr  Fnskobaltttlze  nicht  mit  Sicherheit   gekannt  sei.      Auch  die  Zusam- 

MMtsoDg  der  OxTfuskobaltsalze  n^pss  als  eine  ungewisse  gelten,   da  das 

Torbmmen  von  Co  Oj  in  denselben  keineswegs  über  alle  Zweifel  erhaben 

dastefet    Bei  den  Xanthokobaltsalzen  lassen   es  Gibbs  und  Genth  eben- 

hSk  oneDtsdiieden ,  ob  sie   NO,   oder  NO3  enthalten.     Genau   gekannt  ist 

abo  mn*  die  ZusammenBetzung  der  Ammoniakobalt-,  Roseokobalt-,  Purpu- 

reokoWt-  und  Luteokobalt  -  Verbindungen.     An  diesen  erläutert  man  des- 

Wb  zweckmassig  zunächst  die  verschiedenen  Ansichten  über  die  Constitu- 

tioB  SDsera-  V^bindungen ;  man  reicht  dabei  mit  einem  Haloidsalze  (der 

Cycrverfaiadung)  und  einem  SauerstofiBaalze  aus. 

Die  Ansicht ,  welche  Claus  zuerst  far  die  Constitution  der  ammonia- 
Wisckn  Platinverbindungen  aussprach,  schliesst  am  wenigsten  eine  Hypo- 
tbese  «n.  Nach  dieser  Ansicht  enthalten  unsere  Verbindungen  Ammoniak, 
tk  IWÜog,  indifferent,  passiv,  wie  Claus  sagt.  Ihre  Formeln  werden 
<lttB  wi«  folgt  geschrieben. 

iiamoDiakobaltchlorür  (Fremy)      .     .     3 Hy  N'^Co Cl  +  HO  0 
SaJpetCTsaures  Ammoniakobaltoxydul    .     3  H3  N^Co 0,  NO5  +  2  HO. 

Boseokobaltchlorid  (Gibbs  u.  Genth)  5H3N:"Co2Cl8  +  2H0. 

Salpetersaures  Roseokobaltoxyd   .     .     .  5  H3  N'^Coj  O.3,  3  NO^. 
t^nrpnreokobaltchlorid       (Gibbs     und 

Genth;  Roseokobaltchlorid  Fremy 's)  ÖH.,  N'^Coj  Clg 

OnOsaures  Purpureokobaltexyd  .     .     .  5  H3  N^Co-j  0«,  2  C2  0«  +  3  HO. 

Löteokobaltchlorid öHaN'^CoiCla 

Salpctersaures  Luteokobaltoxyd  .     .     .  eHaN^^Co^Og,  SNOß. 

Man  sieht,  dass  in  den  Ammoniakobaltsalzen  Kobaltchlorür  oder  Ko- 
^•^^«ydul,  in  den  übrigen''^Salzen  Kobaltchlorid  oder  Eobaltoxyd  mit 
AmnoBiak  gepaart  ist.  Als  |Radioal  kann  also  in  den  ersteren  das  Am- 
»oaäiobalt:  3H3N^Co,  in  den  andern  resp.  das  Roseokobalt  und  Pur- 
i^O'oiobalt:  ÖHsN^Co^,  das  Luteokobalt:  öHaN'^Co.i  angenommen  wer- 
^  Die  Base  der  SamerstofiFsalze  des  Ammoniakobalts  ist  Ammoniako- 
Wtoxydul :  3  HsN^Co  0,  die  Basen  der  Sauerstoffealze  des  Roseokobalts,  Pur- 
P>r«okobalt8  und  Luteokobalts  sind  resp.  5  H3N'"Co2  03und  eHgN'^CojOs. 

Roseokobalt  und  Purpureokobalt  haben  gleiche  Zusammensetzung, 
^  abo  isomer,  das  Chlorid  des  ersteren  enthält  2  Aeq.  Wasser,  das  Chlo- 
'W  des  letzteren  ist  wasserfrei ;  man  könnte  also  recht  wohl  das  Purpureo- 
bbahehlorid  für  wasserfreies  Roseokobaltchlorid  nehmen  und  wirklich 
fncbt  die  Art  und  Weise  der  Entstehung  dafür. 

Roseokobaltoxyd  und  Purpureokobaltoxyd  haben  natürlich  ebenfalls 
i^Uche  Zusammensetzung,  aber  die  neutralen  Salze  des  Roseokobaltoxyds 
gehalten  3  Aeq.  Sfture,  wie  im  Allgemeinen  die  Salze  der  Basen  R3O3, 
viknod  das,  für  neutral  genommene  Oxalsäure-Salz  des  Purpureokobalt- 
oiyds,  das  einzige  neutrale  Salz  mit  nur  einer  Säure,  was  dargestellt  wer* 
<W  konnte,  2  Aeq.  der  Säure  enthält.  Gibbs  und  Genth  nehmen  des- 
balb  das  Roseokobaltoxyd  für  eine  dreiaäurige  Baae ,  das  Purpureokobalt- 


^}  Das  Ton    H.  Rose   dargestellte  Kobaltchlortlr-Aramonisk:   Co  Ol  -f"  ^^^  ^»t 
WwMch:  2  H,mCo  Cl  (Seite  22). 
<>r»k«a.Ottoi  (^«eie.  Bd.  U.  Abthea  UL  4 
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oxyd  für  eine  zweisäurige  Base,  sagen  aber  auch,  dass  möglicherweise  1  Aeq. 
Sauerstoff  des  Purpureokobaltoxyds  dem  Radicale  angehöre,  das  Radical  also 
Purpureokobaltyl :  öHsN'^CoiiO,  ähnlich  dem  Uranyl  Peligot's  sei.  Die 
Base,  Purpureokobaltyloxyd,  erhält  dann  die  Formel:  5H3N"'CoiO  0»,  aus 
welcher  sich  die  Eigenschaft  zweisäurig  zu  sein  erklärt.  Wäre  diese  Ansicht 
richtig,  so  müsste  das  Purpureokobaltchlorid  1  Aeq.  Sauerstoff  und  2  Aeq. 
Chlor  enthalten.  Vielleicht  werden  die  Purpureokobaltverbindungen  mit 
der  Zeit  beseitigt,  die  Sauerstoffsalze  des  Purpureokobaltoxyds  als  basische 
Salze  des  Roseokobaltoxyds  erkannt. 

Lässt  man  die  Ansicht  von  Claus  für  unsere  Verbindungen  gelten, 
so  ist  es  möglich,  denselben  bezeichnendere  Namen  zu  geben.  Das  Ammo- 
niakobalt  kann  dann  Triammoniakobalt ,  das  Roseokobalt  Pentammoniako- 
halt  genannt  werden,  oder  wenn  man  anstatt  des  Wortes  Ammoniak,  wie 
es  in  solchem  Falle  üblich,  das  Wort  Ammin  braucht,  jenes  Triamminko- 
halt,  dieses  Pentamminkobalt.  Das  Purpureokobalt  wäre  Isopentammin- 
kobalt. 

Die  Ansicht,  dass  in  den  ammoniakalischen  Metall  Verbindungen,  Ver- 
bindungen vom  Typus  des  Ammoniums:  H4N  enthalten  seien,  dass  das 
Radical  derselben  ein  sogenanntes  substituirtes  Ammonium  sei,  eine  An- 
sicht, welche  ausgesprochen  wurde  und  sich  des  grössten  Beifalls  erfreute 
zur  Zeit,  wo  man  Verbindungen  mit  5  oder  6  Aeq.  Ammoniak  noch  nicht 
kannte,  lässt  sich  ungezwungen  auf  die  Ammoniakobaltsalze  anwenden. 

H4N  j 

Das  Ammoniakobalt :  3 H3  N '^Co  wird  dann  zu:    J     >  N  =  Am^ . Co .  H N 

H    ) 
das  ist  zu  Diammoniumkobaltammonium,  einem  Ammonium,  worin  2  Aeq. 
Wasserstoff  durch  Ammonium,  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Kobalt  vertreten 
ist  (siehe  bei  Ammonium).     Die    Formeln  für  die  Salze  ergeben  sich  von 
selbst.     Ammoniakobaltchlorür  ist  Diammoniumkobaltammoniumchlorür: 

A^Ci^N  Cl  +  HO. 
Das  Salpetersäuresalz  ist:  salpetersaures  Diammoniumkobaltaramon : 

A^^TCo^HN  0,  N0s  +  2H0. 
Das  von  H.  Rose  dargestellte  Kobaltchlorür-Ammoniak :  CoC1.2H8N 
enthält  als  Radical  Ammoniumkobaltammonium ,  ist  Ammoniumkobaltam- 

moniumchlorür :  Am.C0.H2N  Cl  (Seite  22  u.  Anmerk.  auf  Seite  49). 

Weltzien  hat  diese  Ansicht  von  der  Constitution  der  ammoniakah- 
schen  Metall  Verbindungen  auch  auf  die  anderen  ammoniakalischen  Kobalt- 
verbindungen ausgedehnt,  auf  die  Roseokobalt-,  Luteokobalt-  u.  s.  w.  Ver- 
bindungen, welche  bis  6  Aeq.  Ammoniak  enthalten  und  in  denen  auf  2  Aeq. 
Kobalt  3  Aeq.  Chlor  oder  Sauerstoff  vorkommen,  also,  wenn  man  will,  Ko- 
baltchlorid :  C03  eis  und  Kobaltoxyd :  Coj  O3.  Der  letztere  Umstand  nö- 
thigt  zu  der  Annahme,  dass  substituirtes  Ammonium  ein  Chlorid  von  der 
Formel :  Rj  CI3  und  ein  Oxyd  von  der  Formel :  R2  O3  zu  bilden  vermöge» 
was  bekanntlich  das  gewöhnliche  Ammonium  H4N  nicht  thut.  Die  fol- 
genden Formeln  drücken  die  Constitution  einiger  uns^er  Verbindungeiit 
nach  dieser  Ansicht  aus. 
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Luteokobaltchlorid        ....     (.(ra^^TCoTH  N)^  CI3. 
Salpetersaures  Lateokobaltoxyd     (AmTrCoTHN)^  O3,  3  NO5. 
Dt«  Lateokobaltehlorid  ist  hiernach  Diammoniumkobaltammoniumchlo- 
rid;  dää  Salpetersaare>Salz   ist :  salpetersaures  Diammoniumkobaltammon. 

Boeeokobaltchlorid      .     .     .     .  Z'^^'fl'^'^^Cla  +  2H0. 

\Am2,Co.HNy 

Stlpetersaares  Roseokobaltoxyd  (  .-^J..^    ^^    ]  0«,  3  NO5. 

VAm2.C0.HN/ 

In  diesen  Salzen  ist  also  das  eine  Ammoniummolekül  Ammonium- 
kobihimmoniuni,   das  andere  Diammoniumkobaltammoninm  ^). 

Gentele  *)  erscheint  es  nicht  zweifelhaft,  dass  unsere  Verbindungen, 
Hut  Aawahme  der  Anunoniakobaltsalze,  ein  dem  Kobaltoxyde  proportio- 
aal«  KoJMdtamid  (Sesquiamid) :  Coj  (Hj  N);,  =  Co^  Adj  enthalten.  Salpe- 
tenare*  Lateokobaltoxyd  ist  nach  ihm :  Co^  Ads  -|-  3  (Am  0,  NO5),  also 
me  Ferbindang  von  Kobaltsesquiamid  mit  salpetersaurem  Ammon.  Das 
C3üand  ist:  Co^  Adg  -f~  3  Am  Gl.  Die  Ammoniakobaltsalze  fügen  sich  die* 
mt  Ansicht  nur,  wenn  man  das  Ammoniak  zu  Ammoniumamid  macht : 

2H3N  =  AmAd. 

Nimmt  mau  in  dem  Kobaltoxyde  und  dem  Kobaltchloride  das  Kobalt 

■it  einem   anderen   Aequivalente,    als   in  dem  Oxydule  und  GhlorOre  an, 

Bialidi    mit  Co%   (=  co,  Cobalticum),  so  kann,  nach  Ragojsky^),  die 

Fomel  für  das  Lnteokobaltchlorid :   6  Hg  N .  Goj  GI3  durch  3  getheilt  und 

Kif  folgende  Weise  geschrieben  werden :  ^  |  Nj  -}-  H  Gl.      Das    Salz   ist 

<lttii  saksaares  Dikobaltammin.  Das  Dikobaltammin  entspricht  dem  Di- 
V^itimnmin  Gerhardts,  ist  ein  Ammoniakmolekül,  entstanden  aus  2  Aeq. 
Aiwf«nn|f  unter  Vertretung  von  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Gobal- 
ticaa  (siehe  Platin). 

Enthalten  die  Xanthokobaltsalze  von  Gibbs  und  Genth  wirklich 
^kstoffoxyd,  so  bilden  dieselben  eine  ganz  besondere  Gruppe  der  ammo- 
niskiHschen  Kobaltverbindungen.  Gibbs  und  Genth  sagen,  dass  neben 
Aamoniak  aach  Stickstoffoxyd  als  Paarling  fungire  und  schreiben  z.  B.  die 
Farmel  für  das  Schwefelsäure-Salz: 

NOs'^HsN^GoaOg,  2  SO«  +  HO. 
DasXanthokobaltoxyd  ist,  wie  das  Purpureokobaltoxyd,  eine  zweisäu- 
rige  Base;  die  genannten  Ghemiker  geben  daher  auch  hier  die  MögHchkeit 
za,  dass  1  Aeq.  Sauerstoff  dem  Radicale  angehöre,  dass  also  die  Base: 
NOt'^Hg  N^Go^  0  Oj  sei  (Xanthokobaltyloxyd).  In  der  That  enthält  auch 
das  Xanthokobaltchlorid  1  Aeq.  Sauerstoff  und  2  Aeq.  Ghlor  (Seite  48). 

Die  Salze  erinnern  unwillkürlich  an  das  salpetrigsaure  Kobaltoxyd- 
Kafi  mid  Gibbs  und  Genth  lassen  es,  wie  Seite  49  gesagt,  dahingestellt, 
ob  nicht  salpetrige  Säure  der  Paarling  sei.  Die  Salze  können  dann  aber 
QBgeswmigen  als  Doppelsalze  betrachtet  werden.  Verdreifacht  man  z.  B.  die 


0  Weltticn,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVII,  S.  19.  Claus  dagegen: 
öewt  Bd.  XCVm,  8.  817.  —  «)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXIX,  8.  140.  — 
*/  Pharm.  Centwabl.  1862.  8.  270. 
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Formel  für  das  Schwefelsäure-Salz  und  lässt  man  die  3  Aeq.  H  von  3  HO 
weg,  so  kann  man  sie  wie  folgt  schreiben: 

5  H3  N^Coa  Os,  3  NO3  +  2  (5  HgN'^Coa  O»,  3  SO3). 
Das  Salz  ist  danach  ein  Doppelsalz  aus  salpetrigsaurem  Roseokobalt- 
oxyd  mit  schwefelsaurem  Roseokobaltoxyd.     Das  Chlorid  (Oxychlorid)  ist 
eine  wasserhaltige  Verbindung  von  Salpetrigsäure-Salz  und  Chlorid. 


Nickel. 

Cronstedtf  Abhandl.  d.  Schwed.  Akadem.  d.  Wissenschaften  1761,  S.  398  u. 
1754,  S.  88.  —  Bergman,  de  niccolo  in  seinen  Opuscula  phys.  et  ehem.  1779  bii 
1790,  T.  n.  p.  231;  T.  III,  p.  460  und  T.  IV.  p.  374.  —  Berthier,  Schweigger, 
Journ.  f.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  XXVm,  S.  147;  Bd.  XLH,  S.  89;  Bd.  XLVIII,  S.  26«. 

Zeichen:  Ni.     Aequivalent:  29,0  oder  362,5  (Schneider  ^). 

Das  Nickel  gehört  zu  den  seltneren  Metallen.  Es  gleicht  in  seinem 
chemischen  Verhalten  sehr  dem  Kohalt,  ist  von  diesem  Metalle  in  den  mei- 
sten seiner  Erze  begleitet,  und  begleitet  ebenso  gewöhnlich  das  Kobalt  in 
den  Kobalterzen.   Gediegen  kommt  es,  wie  das  Kobalt,  im  Meteoreisen  vor. 

Das  wichtigste  Nickelerz  ist  der  Kupfernickel,  die  Verbindung  des 
Nickels  mit  Arsen  nach  der  Formel  Nij  As  (bisweilen  ist  As  theilweis  durch 
Sb  vertreten)  und  darnach  44  Proc.  Nickel  enthaltend.  Dies  Erz  findet 
sich  auf  Gängen  in  Sachsen,  Böhmen,  Hessen,  nierenförmig,  derb  und  ein- 
gesprengt, und  besitzt  eine  kupferrothe  Farbe,  welche  durch  Anlaafeo 
braun  wird.  Verleitet  durch  die  Kupferfarbe  dieses  Erzes,  versuchten  die 
sächsischen  Bergleute  früher,  Kupfer  aus  demselben  abzuscheiden,  und  da 
dies  nicht  gelang,  gaben  sie  demselben  den  Schimpfnamen  KupfemickeL 
Cronstedt  wies  im  Jahre  1751  nach,  dass  der  Kupfemiokel  ein  eigen- 
thümliches  Metall  enthalte,  und  nannte  dieses  nach  dem  Erze:  Nickel 

Von  den  übrigen,  weniger  wichtigen  Erzen  des  Nickels  sind  zu  er- 
wähnen: der  Nickelglanz  (Nickelarsenikkiee:  NiS^, NiAs);  der  Nickel- 
antimonglanz (Nickelspiessglanzerz:  NiS2,NiSb);  der  Haarkies  (Ni  S); 
die  Nickelblüthe  (wasserhaltiges,  basisch  arsensaures  Nickeloxydol : 
3NiO,As06  +  9 HO).  In  Schweden  kommt  das  Nickel  bei  Klefva  in 
Smaland  in  einem  mächtigen  Lager  von  Magnetkies  als  Schwefelnickel 
vor,  in  solcher  Menge,  dass  der  Nickelgehalt  darin  etwa  3  Proc.  beträgt 
(Berzelius),  und  ungeheure  Ablagerungen  von  fast  reinem  Schwefelnickel 
finden  sich  in  den  Cap  Mines  des  Staates  Pennsylvanien  der  Vereinigten 
Staaten. 

Es  ist  oben  Seite  31  angeführt  worden,  dass  bei  der  Bereitung  der 
Smalte  aus  nickelhaltigen  Kobalterzen ,  unter  dem  schmelzendoi  Glase  ein 
Regulus  sich  ansammelt,  welcher  im  Wesentlichen  aus  Arsennickel  besteht 
und  welcher  Speise  oder  Kobaltspeise  genannt  wird.  Die  folgenden 
Analysen  von  Speise  zeigen  die  Zusammensetzung  derselben: 


')  Pogg.  Ann.  d.  Phy».  Bd.  101,  S.  887  und  Bd.  CVU,  S.  616.  —  Auch  Joorn. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  72,  S.  46,  wo  »ngefUhrt  ist,  d«M  «ach  Erdmann  und  lUrohand 
früher  das  Aequivalent  nah#zu  xu  29  geftinden  (Bd.  56,  S.  202). 
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i.  n. 

.  86,2  48,2 

.  29,9  35,3 

.  21,6  18,1 

8,8 
*     4,0  1,6 

0,9 
6,9  2,1 

L  Speise  von   dem    sftchsischen  Erzgebirge,  nach  Anthon. 
IL  Dctgleicben  nach  Sehneider  (Joum.  ftr  prakt.  Chem.  Bd.  48,  8.  817). 
UL  Speise  von    der    Wlssenbacher  Nickelhfltte    bei    DUIenburg,    nach   Schnabel 
Pe^g.  Anoal.  Bd.  71,  S.   516). 

IV.  Speise  aae  der  Neusitberfabrik  von  Henniger,  nach  Francis. 

V.  Speise  von  Wöhler  analysirt. 

DieM  Speise  ist   es ,   welche  neben  den  verbreiteteren  Nickelerzen  das 

vickigste  Material  zur  Gewinnung  des  Nickels  abgiebt.     Bis  dahin ,  dass 

Btt  die  Anwendbarkeit  des  Nickels   zur  Darstellung  silberähnlicher  Me- 

^ÄÜfeprangen  (des  Argentans  oder  Neusilbers)  kennen  lernte,  und  dies  ist 

fall  r<r  aicht  s^ir  langer  Zeit ,   wusste  map  weder  die  Speise  noch  die  Ni- 

cWen»  anders  zu  verwerthen,  als  dass  man  durch  Abrösten  das  Arsen  aus 

t^DielbeD  gewann,    und  hatte  das  Nickel  so  gut  wie  keinen  Werth.     Seit 

dar  BeoatBung  des  Nickels  zu  Neusilber  und  besonders  seit  dem  sehr  allge- 

««wn  Gebrauche    des   elektrosilberplattirten  Neusilbers  sind  aber  die  Ni- 

<^i^rze  und  die  Speise  sehr  gesucht. 


Verarbeitung     der   Nickelerze    und   der  Speise  zur  Darstellung 
reiner  Nickelverbindungen. 

Die  Metalle,  welche  in  den  Nickelerzen  vorkoQimen,  sind  dieselben, 
v^^  in  den  Kobalterzen  enthalten  sind,  nur  dass  natürlich  bei  jenen  das 
^ickd,  bei  diesen  das  Kobalt  überwiegend  ist.  Nun  zeigen  Nickel  und 
^^i^i^k  wie  schon  erwähnt,  eine  grosse  Aehnlichkeit  in  ihrem  chemischen 
^erbah^  so  dass  Alles,  was  über  die  Abscheidung  des  Arsens,  Kupfers  und 
^ieas  Yon  Kobalt,  bei  der  Verarbeitung  der  Kobalterze  gesagt  worden  ist, 
*ttch  %T  die  Abscheidung  dieser  Metalle  von  dem  Nickel  Anwendung  fin- 
^.  also  im  Allgemeinen  ganz  auf  das  dort  Gesagte  verwiesen  werden 
^oan.  Da  der  Kupfemickel  und  die  Speise  fär  die  Darstellung  des  Nickel- 
owtellfi  im  Grossen,  behufs  der  Verwendung  zur  Fabrikation  von  Neusilber, 
•inrch  Rösten  vom  grössten  Theil  des  Arsens  befreit  und  theilweise  oxy- 
^  werden  (siehe  unten),  so  kann  man  Gelegenheit  haben,  dies  Röstungs- 
pfodart  zu  erhalten,  wodurch  natürlich  die  Arbeit  sehr  erleichtert  wird.. 

Durch  Schmelzen  von  feingepulvertem  Kupfemickel  oder  Kobalt- 
«peise  mit  Pottasche  und  Schwefel,  nach  Wöhler  i),  resultirt  schwarzes, 
bystaUinisches,  vollkommen  arsenfreies  Schwefelnickel,  welches  in  Schwe- 
^^sinre  oder  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  aufgelöst  und  wei- 
ter verarbeitet  werden  kann. 

Durch  Misch^i  des  Kupfnmickels  oder  der  Speise,  im  fein  gepulver- 
te Zuitande,.  mit  2Thln.  Salpeter  und  1  ThL  kohlensaurem  Alkali,  Eintra- 
pA  des  Gemisches   in  einen  rothglühenden  Tiegel ,  erhält  man ,  wenn  das 


')  Pogg,  Ann.  d.  Phys.  Bd.  VI,  8.  227. 
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Glühen  eine  Zeit  lang  andauert,  eine  geschmolzene  Masse,  aus  welcher 
Wasser  arsensaures  Alkali^  auszieht ,  unter  Zurücklassung  von  arsenfreiem 
Nickel oxydul  (Wohl er). 

Dass  die  Abscheidung  des  Arsens  aus  der  Auflösung  der  Erze  in  Salz- 
säure und  Salpetersäure  auch  durch  Schwefelwasserstoff  bewerkstelligt  wer- 
den kann,  braucht  wohl  kaum  hier  noch  angeführt  zu  werden. 

Die  Scheidung  des  Eisenoxyds  vom  Nickeloxydul  ist  ganz  wie  die 
Scheidung  des  Eisenoxyds  vom  Kobaltoxydul;  sie  kann  entweder  durch 
fractionirte  Fällung  mittelst  kohlensauren  Natrons  oder  durch  kohlensauren 
Kalk  und  zwar,  bei  Verarbeitung  von  gerösteten  Materialien,  gleichzeitig 
mit  der  Scheidung  des  Arsens  bewerkstelligt  werden  (Seite  7  u.  f.). 

Was  die  Trennung  des  Nickels  von  Kobalt  betrifft,  welche  beide  Me- 
talle zuletzt  in  den  resultirenden  Lösungen  enthalten  sind,  so  wurden  dazu 
ebenfalls  schon  beim  Kobalt  sehr  verschiedene  Methoden  gezeigt.  Die  Me- 
thode von  Lau  gier  (Seite  9)  eignet  sich  indess  besser  für  die  Abscheidung 
kleiner  Mengen  Nickeloxydul  aus  grösseren  Mengen  Kobaltoxydul,  weil 
nach  derselben  wohl  das  Kobaltsalz  (oxalsaures  Kobaltoxydul-Ammoniak) 
frei  von  Nickelsalz,  nicht  aber  das  Nickelsalz  frei  von  Kobaltoxydul  erhal- 
ten wird.  Ebenso  ist  die  Methode  von  Lieb  ig  (mit  zweifach -«eh  wefel- 
saui'em  Kali)  geeigneter  zur  Scheidung  kleiner  Mengen  von  Nickel  aus 
Kobaltverbindungen. 

Anthon  i)  empfiehlt  zur  Abscheidung  des  Kobaltoxyduls  aus  grösse- 
ren Mengen  des  Nickeloxyduls  eine  Methode,  welche  der  Scheidung  des 
Eisenoxyds  von  Nickel  oxydul  und  Kobaltoxydul  ganz  ähnlich  ist  Wie 
nämlich  aus  Eisenoxydlösungen,  durch  Kochen  derselben  mit  Nickeloxydul 
(oder  Kobaltoxydul)  das  Eisenoxyd  gefallt  wird,  oder  was  dasselbe  sagen 
will,  wie  aus  einer  Lösung  von  Eisenoxyd  und  Nickeloxydul  durch  alkali- 
sche Basen  zuerst  Eisenoxyd  und  nach  diesem  erst  das  Nickeloxydul  ge- 
fällt wird,  so  wird  auch  wieder  das  Nickeloxydul  aus  seinen  Auflösungen 
durch  Kobaltoxydul  gefällt.  Wenn  man  daher  eine  Auflösung  der  Nickel- 
erze oder  der  Speise,  welche  von  Arsen  und  den  anderen,  durch  Schwefel- 
wasserstoff fallbaren  Metallen  befreit  ist,  und  in  welcher  man  das  Eisen- 
oxydul wieder  in  Eisenoxyd  oder  das  Chlorür  in  Chlorid  umgewandelt  hat, 
in  der  Siedhitze  vorsichtig  mit  Natronlauge  versetzt,  so  dass  noch  eine 
sehr  schwach  saure  Reaction  bleibt,  wodurch  das  Eisenoxyd  vollständig  ab- 
geschieden wird,  und  wenn  man  dann,  nach  dem  Abfiltriren  des  Eisenoxyds, 
zu  der,  viel  Nickeloxydul  und  wenig  Kobaltoxydul  enthaltenden  Lösung  so 
viel  Kalilauge  giebt,  dass  ein  kleiner  Antheil  des  Nickeloxyduls  noch  in 
Auflösung  bleibt,  —  dass  die  Lösung  also  noch  eine  schwach  grünh'che 
Farbe  zeigt  und  nicht  alkalisch  reagirt,  —  und  hierauf  längere  Zeit  kocht 
80  wird  der  Niederschlag  von  Nickeloxydulhydrat  frei  von  Kobaltoxydul- 
hydrat, selbst  wenn  dies  schon  theil weise  mit  niedergefallen  sein  sollte, 
indem  sich  dasselbe  wieder  auflöst  und  eine  äquivalente  Menge  Nickeloxy- 
dul fKllt  Man  erkennt,  dass  zur  Erlangung  eines  kobaltfreien  Nickeloxy- 
duls, wie  gesagt,  ein  Antheil  Nickeloxydul  neben  dem  Kobaltoxydul  in  ^^^ 
Auflösung  bleiben  muss.  Wie  dieser  Antheil  und  das  Kobaltoxydul  erhal- 
ten werden  können,  braucht  nicht  gelehrt  zu  werden. 


')  Bachner,   Repertor.    f.    d.    Phann.  Bd.  IX,  8.  44. 
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Zur  Reinigung  des  käuflichen  Xickeloxyduls  (und  auch  des  käuflichen 
IGckehnetalls,  0.)  digerirt  man  dasselbe,  nach  Wackenroder^),  mit  einer 
n  ToUständiger  Auflösung  nicht  hinreichenden  Menge  Salzsäure  (bei  Nickel- 
BeteH  anter  Zusatz  von  Salpetersäure)  wobei  eisenoxydulhaltiges  Xickel- 
«rrdttl  zurückbleibt,  fallt  au»  der  verdünnten  Lösung  durch  Schwefelwas- 
•erstoff  Kupfer  und  Arsen,  filtrirt,  kocht,  zuletzt  unter  Zusatz  vonSalpeter- 
iiare,  setzt  essigsaures  Kali  zu ,  kocht ,  um  das  Eisenoxyd  zu  fallen ,  und 
leitet  durch  die  abflltrii-te  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoffgas,  wodurch  das 
■Miste  Nickel  mit  einer  Spur  Kobalt  niedergeschlagen  wird,  während  das 
Mangan  neben  etwas  Nickel  und  Kobalt  in  Lösung  bleibt.  Um  diese  letzte- 
re noch  zu  gewinnen ,  kann  man  mit  gelbem  Schwefelammonium  fallen 
md  den  Xiederschlag  mit  concentrirtem  Essig  digeriren,  welcher  das  Schwe- 
feLou&gan  auszieht  (Seite  13).  Enthält  das  zu  reinigende  Fabrikat  viel 
Kobalt,  M  ist  das  Präparat  jedenfalls  nicht  frei  von  Kobalt. 

Derille  *)  löst  das  käufliche,  rohe  Nickelmetall  in  Salpetersäure, 
(iMBjift  die  Lösnng  über  einem  Ueberschusse  von  Metall  ein,  wobei  Eisen- 
<«yrf  abgeschieden  vrird,  hehandelt  den  Rückstand  mit  Wasser,  leitet  durch 
(ße  entstehende  nnd  verdünnte  Lösung  anhaltend  Schwefelwasserstoffgas, 
fltrirt  nun  den  Niederschlag  ab,  ohne  diesen  auszuwaschen,  concentriiii  das 
Fikrat  durch  Einkochen,  beseitigt  den  etwa  ausgeschiedenen  Schwefel  und 
figt  zu  der  heissen  concentrirten  Flüssigkeit,  eine  heiss  bereitete  Lösung 
von  Oxalsäare.  IHe  Fällung  des  Nickel«  als  Oxalsäure-Salz  ist  vollständig, 
vcBB  man  einige  Angenblicke  zum  Sieden  erhitzt.  Die  Flüssigkeit  muss 
rtark  sauer  sein.  Man  erkennt ,  dass  das  käufliche  Nickelmetall  frei  sein 
IM«  von  Kobalt,  wenn  reines  oxalsaures  Nickeloxydul  resultiren  soll. 

Von  d^*  Verarbeitung  der  Nickelerze  behufs  der  Gewinnung  des 
(lidit  völlig  reinen)  Metalles  für  dessen  Benutzung  zu  Argentan  wird  un- 
^  die  Rede  sein. 

Nickelmetall. 

Das  Nickelmetall  wird  wie  das  Kobaltmetall  erhalten ,  nämlich  durch 
£riutien  von  Nickeloxydul  (oder  von  Verbindungen,  welche  dies  beim  Er- 
bitien  hinterlassen)  in  Wasserstoffgas  oder  mit  Salmiak ;  —  durch  Glühen 
ton  oxalsanrem  Nickeloxydul  bei  Ausschluss  von  Luft;  —  durch  Glühen 
TOB  Nickeloxydul  mit  Kohle.  Es  tritt  so,  wenn  die  Temperatur  nicht  bis 
wm  Schmelzen  gesteigert  wird,  pulverig  oder  als  graue  schwammige 
Masse,  als  sogenannter  Nickelschwamm  auf.  Durch  Erhitzen  von  Ni- 
ckdchlorür  in  Wasserstoffgas  resultirt  es  in  glänzenden  Blättchen. 

Das  Metall  wird  aus  seinen  Oxyden  so  leicht  reducirt,  dass  diese  beim 
itarken  Glühen  in  Gefilssen,  welche  den  Zutritt  der  desoxydirenden  Feuer- 
eiae  nicht  vollständig  abschliessen,  Metall  hinterlassen  (Liebig,  Wöh- 
ler).  Dies  gab  zu  der  früheren,  irrigen  Ansicht  Veranlassung,  es  gehöre 
dM  Nickel  den  sogenannten  edlen  Metallen  an ,  deren  Oxyde  ohne  Reduc- 
tioMmittel  beim  Erhitzen  reducirt  werden. 

Das  Nickel  hat  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  Kobalt.  Es  kann  etwas 
kkfater  als   Kobalt    zu  einem  compacten  Regulus  zusammengeschmolzen 

')  Areh,  d.  Phmnn.  B<tXVI,S.  128.  —  *)  Ann.  d.  Chcra.  xu  Pharm.  Bd.  CH,  S.  824, 
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werden,  ist  fast  silberweise,  stark  glänzend,  lässt  sich  zu  dünnem  Blech 
auswalzen  und  zu  dem  feinsten  Drahte  ausziehen,  dessen  Festigkeit  die 
des  Eisendrahts  übertriflft  (Deville  a.  o.  a.  0.). 

Das  specifische  Gewicht  wird  von  8,3  bis  9,0  angegeben.  Ram- 
melsberg')  fand  das  specif.  Gewicht  des  durch  Wasserstoffgas  reducirten 
Metalles:  9,118.  Es  wird  vom  Magnet  fast  ebenso  stark  als  das  Eisen  an- 
gezogen und  wird  selbst  magnetisch,  so  dasB  Magnete  daraus  dargestellt 
werden  können.  Beim  Erhitzen  bis  auf  350^  C.  verliert  es  den  Magnetis- 
mus. Es  lässt  sich  ohne  erhebliche  Oxydation  glühend  schmieden;  sein 
Hammerschlag  ist  dunkelgrün.  Salzsäure  und  Schwefelsäure  lösen  es  nur 
träge,  massig  concentrirte  Salpetersäure  löst  es  leicht.  Die  Lösungen  ent- 
halten Oxydulsalz  oder  das  entsprechende  Chlorür.  Es  kann,  wie  Eisen 
und  Kobalt,  passiv  gemacht  werden  (D6ville,  Nickles). 

Aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Nickeloxydul -Ammoniak  wird 
das  Nickel  durch  einen  schwachen  galvanischen  Strom  als  zusammenhän- 
gende Masse,  als  Blech,  abgeschieden,  ein  Verhalten,  welches  Beachtong 
verdient  für  die  Darstellung  des  Metalls  in  dieser  Form,  und  weichet« 
benutzt  wird,  um  Kupfer  und  Messing,  durch  den  galvanoplastischen  Pro- 
cess  mit  einem  fast  silberweissen  und  silberglänzenden  Nickelüberzug  zu 
versehen  (Böttger). 

Da,  wie  schon  oben  erwähnt,  Nickel  fast  immer  nur  als  Metall,  näm- 
lich zur  Darstellung  silberähnlicher  Legirungen  angewandt  wird  (s.  Neu- 
silber), so  ist  es  besonders  wichtig,  aus  den  Nickelerzen  und  der  Sp«se 
auf  möglichst  wohlfeilem  Wege  ein  Nickelmetall  zu  erhalten ,  welches  nur 
von  den  Metallen  frei  zu  sein  braucht,  die  bei  seiner  Benutzung  zu  dem 
angegebenen  Zwecke  nachtheilig  sind,  wie  namentlich  Arsen. 

Man  kann  die  Erze  im  Flammenofen  durch  Rösten  unter  Zusatz  von 
Kohle,  so  weit  es  auf  diese  Weise  sich  thun  lässt ,  von  Arsen  befreien,  das« 
geröstete  Erz ,  welches  arsensaure  Metalloxyde  enthält ,  mit  kohlensaurem 
Natron  unter  Zusatz  von  etwas  Salpeter  oder  Chilisalpeter  schmelzen,  aus 
der  geschmolzenen  Masse  das  arsensaure  Alkali  durch  Wasser  auslaugen 
und  das  rückständige  Nickeloxydul,  welches  Eisenoxyd,  Kobaltoxydul,  Ku- 
pferoxyd enthalten  kann,  durch  Erhitzen  mit  Kohle  reduciren  und  das  Me- 
tall unter  einer  Decke  von  bleifreiem  Glase  zusammenschmelzen  (Mi  tsche r- 
lich).  —  Wenn  man  dies  Schmelzen  unter  Zusatz  von  etwas  Nickel- 
oxydul ausführt  (das  unreine  Nickeloxydul  ist  dazu  anwendbar),  so  wer- 
den durch  den-  Sauerstoff  desselben  die  leichter  oxydirbaren  Metalle:  Eisen 
und  Kobalt  oxydirt  und  in  das  Glas  übergeführt.  Da  bei  der  Berei- 
tung der  Smalte  ganz  auf  dieselbe  Weise  das  Kobaltoxydul  und  das  Eisen- 
oxyd  in  das  Glas  übergehen  (Seite  31),  so  wird  man  natürlich  bei  der  Ver- 
arbeitung der  Kobaltspeise  diese  Reinigung  von  Eisen  und  Kobalt  nicht 
immer  nöthig  haben,  üebrigens  thut  ein  Kobaltgehalt  des  Nickels  der 
Verwendung  desselben  zu  Neusilber  keinen  Eintrag. 

In  Schweden  wird  aus  dem  oben  erwähnten,  Schwefelnickel  enthalten- 
den Magnetkiese  ein  kupferhaltiges  Nickel  von  bestimmtem  Gehalte  für  den 
Verbrauch  in  den  Neusilberfabriken  dargestellt,  welches  den  grossen  Vor- 
zug besitzt,  völlig  arsenfrei  zu  sein,  da  sich  in  dem  Erze  kein  Arsen  findet 


')  Pogg.  ADD.  d.  Phys.  Bd.  LXXVIII,  S.  96. 
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Anokiitiges  Nickel  macht  nämlich  das  Neusilber  weniger  dehnbar  and 
ikie^wn,  also  schwieriger  bearbeitbar,  und  ertheilt  ihm  ausserdem  die  Eigen- 
sk^  ao  der  Luft  dunkel  anzulaufen. 

In  Birmingham  ist  oachLoayet^)  für  die  Gewinnung  des  Nickels  zur 
Fifankation  Ton  Neusilber  (german  siloer)  folgendes  Verfahren  in  Anwen- 
doDg.  Das  Erz,  ungarieches,  grösstentheils  bestehend  aus  Schwefelarsen- 
metaDen,  die  gegen  6  Procent  Nickel  und  3  Procent  Kobalt  enthalten, 
winL  Hiit  dner  kleinen  Menge  Kreide  und  Flussspath  gemengt,  in  einem 
Fkouaenofen  amm  Weissglühen  erhitzt.  Es  resultirt  eine  Schlacke  und 
«IM  fiossige  metalÜeche  Masse,  welche  von  jener  durch  eine  Oe&ung  im 
(^  ibgelasaen    und   dann  mit  Wasser  übergössen  wird,  um  sie  zu  zer- 

Di«  Hetallmasse  wird  nun  zu  einem  feinen  Pulver  zermahlen  und  in 
eaem  Olea.  unter  fortwährendem  Umrühren ,  bei  lebhafter  Kothglühhitze 
geratet,  onter  sorgüiltiger  Verhütung,  dass  sie  zum  Schmelzen  kommt. 
MiB  setzt  das  Rosten,  wobei  arsenige  Säure  in  beträchtlicher  Menge  weg- 
fete.  .«0  lange  fort,  als  sich  noch  weisse  Dämpfe  zeigen,  gewöhnlich  12 

Der  Rückstand  wird  mit  Salzsäure  behandelt,  welche  ihn  fast  ganz 
Im.  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt  und  vorsichtig  mit  Kalkmilch  und 
CUorkalk  versetzt.  Der  entstehende  Niederschlag,  arsensäurehaltiges  £i- 
Noozjd,  wird  weggeworfen.  Die  Flüssigkeit  wird  mit  Schwefelwasserstoff- 
gae  fesatügt;   auch  der  so  entstehende  Niederschlag  wird  nicht  benutzt. 

Nimmehr  wird  aus  der  Flüssigkeit,  durch  eine  Auflösung  von  Chlor- 
kalk, «diwarzes  Kobaltozyd  gefallt,  der  Niederschlag  ausgewaschen,  ge- 
trocknet und  entweder  zum  Rothglühen  erhitzt,  um  ihn  als  Kobaltoxyd  in 
dfla  Handel  zu  bringen,  oder  weissgeglüht  und  als  Kobaltoxydul  verkauft. 
Abs  der  vom  Kobaltoxyd  abgegangenen  Flüssigkeit  wird  schliesslich 
dm^h  Kalkmilch  das  Nickel  als  Oxydulhydrat  gefallt,  der  Niederschlag 
geva«cken,  getrocknet  und  rothgeglüht.  Mit  Kohle  gemengt  und  stark 
oiötML  giebt  derselbe  Nickelmetall. 

Da«  Verfahren  ist,  nach  Früherem,  leicht  verständlicL     Bei  der  Fäl- 

Immg  des  Eisenoxyds,  in   Verbindung  mit  Arsensäure,  müssen  Elalkmilch 

ond  Chlorkalk  vorsichtig  angewandt  werden;  vom  Chlorkalk  nur  so  viel, 

als  xur  Umwandlung  der  arsenigen  Säure    in  Arsensäure  und  des  Eisen- 

f'UorQrs   in  Eisenchlorid   erforderlich  ist,  von  der  Kalkmilch  nicht  mehr 

als  zur  Abscheidung  des  Eisenoxyds  nöthig  (Seite  8).     Durch  Anwendung 

vcm  kohlensaurem  Kalk,  anstatt  der  Kalkmilch ,  wird  der  Zweck  eben  so 

^kJKflr  erreicht  und  man  läuft  nicht  Gefahr,  dass  Kobalt  und  Nickel  in  den 

Niederschlag  eingehen  (Seite  8).     Auch  die  Fällung  des  Kobalts  als  Oxyd 

durch    Chlorkalklösung  muss  mit  Vorsicht  bewerkstelligt  werden ,   damit 

nicht  Nickeloxyd  mit  niederfallt  (Seite  11);  man  thut  wohl,  etwas  Kobalt 

in  der  Flüssigkeit  zu  lassen,   weil  ein  Nickelgehalt  das  Kobalt  sehr  ver- 

s^echtert,  ein  Kobaltgehalt  des  Nickels  aber  nicht  schadet. 

Patera  *)  hat  das  in  Birmingham  befolgte  Verfahren,  für  die  Gewin- 
nung dee  Nickels  und  Kobalts  aus  den  Joachimsthaler  Silbererzen ,  welche 
&  beiden  Metalle  in  reichlicher  Menge  enthalten,  in  Anwendung  gebracht, 
Mtüriich   mit     den    erforderlichen   Modificationen.     Die    in   erbsengrossen 


1 


■)  DiggL  poiyt.  Joorn.  Bd.  CXI,  8.  272.  —  »)  Journ.  f.  pr»kt.  Chem.  Bd.  LXVU,  8. 14. 
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Stücken  gelieferten  Erze  werden  in  einem  kleinen  Flammenofen  unter  Mi 
Wirkung  von  Wasserdampf  geröstet.  Das  Röstproduct  wird  in  hölzern« 
Gefassen  erst  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bei  40^  C.  behandelt,  um  di 
grössten  Theil  des  Kobalts  und  Nickels  auszuziehen.  Nach  Entfemui 
der  Lauge  lässt  man  dann  verdünnte  Salpetersäure  einwirken,  um  das  S 
her  und  den  Rest  von  Kobalt  und  Nickel  in  Lösung  zu  bringen. 

Die  vom  Silber  durch  Kochsalz  befreite  Kobalt-  und  Nickel -Lauj 
welche  Arsensäure  enthält,  wird  mit  einer  Lösung  von  Eisenchlorid  verset 
(gerösteter  Eisenvitriol  in  Salzsäure  gelöst)  und  mit  fein  gepulvertem  ko 
lensaurem  Kalk  neutralisirt,  wodurch  arsensaures  Eisenoxyd  und  Eisenoxy 
hydrat  niederfallen.  Die  filtrirte  Lauge  wird  eingedampft,  um  sie  zu  co 
centriren,  wobei  sich  das  aus  dem  Eisenoxydul  des  kohlensauren  Kalkes  ec 
stehende  Eisenoxyd  abscheidet.  Aus  der  Flüssigkeit  wird  dann ,  wie  oh 
angegeben,  durch  Chlorkalklösung  Kobaltoxyd,  schliesslich  durch  Kalkmil« 
Nickeloxydulhydrat  gefallt. 

Um  aus  dem  Nickeloxydulhydrat  metallisches  Nickel,  in  der  im  Hai 
del  üblichen  Würfelform  darzustellen,  wird  auf  folgende  Weise  operii 
Man  trocknet  das  in  leinenen  Spitzbeuteln  gesammelte  und  gepresste  H; 
drat  und  glüht  es.  Das  zurückbleibende  Oxydul  mengt  man  mit  5  Pro 
ordinärem  Roggenmehl,  etwas  Runkelrübensyrup  und  soviel  Wasser,  da 
ein  möglichst  steifer  Teig  entsteht,  stampft  diesen  in  einen  Rahmen  fe 
ein  und  schneidet  ihn  in  Würfel.  Die  Würfel  werden  schnell  getrockiM 
damit  sie  nicht  durch  Gähren  des  Mehls  die  Form  verlieren,  sie  dürfen  ii 
dess  nicht  verkohlen,  weil  sie  sonst  brüchig  werden.  Man  packt  » 
dann  mit  Kohlenpulver  in  einen  Tiegel  und  setzt  diesen  heftiger  Wei» 
gluth  aus.  Das  Nickel  wird  reducirt,  das  poröse  Metall  seh  weißst  äi 
sammen,  wenn  es  rein  ist,  und  behält  die  Würfelform  bei.  Die  erhalteni 
Würfel  sind  rauh;  um  sie  zu  poliren  werden  sie  mit  Wasser  in  ein,  sie 
um  die  Axe  drehendes  Fass  gebracht  und  gerollt. 

Cloez  empfiehlt,  Kupfemickel  oder  Speise,  geröstet,  mit  Salzsäui 
zu  behandeln,  zu  der  Lösung  zweifach -schwefligsauren  Natron  zu  gehe 
und  zu  kochen,  um  die  Arsensäure  zu  arseniger  Säure  zu  desoxydirel 
durch  Schwefelwasserstoff:  Arsen,  Antimon,  Blei,  Wismuth  zu  f&llen,  daiM 
nacTidem  sie  mit  Chlor  oder  chlorsaurem  Kali  behandelt  ist,  das  Eisenoxy 
und  Kobaltoxyd  durch  kohlensauren  Baryt  abzuscheiden,  den  Baryt  durC 
Schwefelsäure  zu  entfernen  und  schliesslich  durch  kohlensaures  Alkali  dl 
Nickel  als  Kohlensäure-Salz  zu  fällen.  Anstatt  des  kohlensauren  Bary^ 
kann  auch  kohlensaurer  Kalk  genommen  werden ;  das  Nickel  fEllt  man  dan 
durch  Natronlauge  oder  Kalkmilch  (le  Ginie  industriel  1858.  Äoüf*  S.  68) 


Die  folgenden  Analysen  von  käuflichem  Nickel  mögen  hier  eine 
finden. 


Stell 


I.       II.        III.        IV.        V.       VI.      VII.      vin.    ß 


Nickel  .    .    .  89,S  .  .5G,2  .  54,9  .  78,3  .  97,3  .  83,1  .  76,0  .  CS,f 

Kupfer      .    .    7,9  .  27,5  .  30,1  .  —  .  0,3  .  2,2  .  1,3  .  0,2 

Einen    ...    2,7  .  12,5  .  11,  J  .  1,0  .  0,9  .  2,9  .  C,5  .  21,2 

Kobalt      .    .    —  .  —  .  —  .  2-2,1  .  1,2  .  C,7  .  12,5  .  0,2 


0, 
1-2, 


l.  Von  Henkel  in    Cassel  aus    Speise,    nach   Schnabel    (Pogg.  Ann.  Bd.  * 
516).  .         , 

n.  und  III.  Deutsches  Nickel;   von  Laurent,  enthielt  noch  4  Proc.  Kiesclera. 
IV.  Englisches    Nickel ;   enthielt  noch    2,5  Thonerde    und   0,6   Eieat]€rde;  ^^ 
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Lsi*>sic'Bf.  Srkihen  nicht  durch  einen  Druckfehler  die  22  Kobalt  für  Kupfer  gestellt 
<».'    lUrm.  Ceotralbl.  1847.  S.  191.^ 

V.  Dill  nburger  Nickel,  nach  Heusler. 

TL  und  VII.  Desgleichen  nach  Nolke  und  L out 20s,  enthielten  noch  4,9  und 
Xi  Pn^.  Ar^en. 

VÜL  Gersdorfr»che«  Nickel,  nach  Pohl,  noch  7,9  Arsen. 

DL  Nickel  uus  den  Joachimsthaler  Erzen;  von  Patera,  noch  1 ,4  Kieselerde  und 
nae  i>par  Schwefel  (Joum    f.  prakt.  Chem.  Bd.  67,  S.  23  u.  24). 


Verbindungen  des  Nickels. 

Die  Verbindungen  des  Nickels  sind  mit  den  analogen  Verbindungen 
^  RoVtalt?  isomorph ,  und  da  das  Aequivalent  des  Nickels  dem  Aequi- 
TtktA^  dw  Kobalts  sehr  nahe  gleich  ist,  so  haben  die  Verbindungen 
l»pt<ler  Metalle  auch  fast  gleiche  procentische  Zusammensetzung.  Auch 
da*  ApqsTTalentvolumen  des  Nickels  ist  dem  des  Kobalts  gleich,  iudlem 
heidf  Metalle  fast  dasselbe  specifische  Gewicht  besitzen. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

E«  sind  zwei  Oxydationsstufen  des  Nickels  bekannt,  welche  genau  den 
<h:y(kii  des  Kobalts  entsprechen  und  daher,  nach  Winkelblech,  diesen 
laäinf.  mit  den  Namen:  Oxydul  und  Oxyd  zu  bezeichnen  sind.  Einige 
tlKeHukeT  nennen  sie  Oxyd  und  Sesquioxyd.  Das  Oxydul:  NiO  ist  eine 
atitke  Base,  das  Oxyd :  Ni2  0..  verhält  sich  im  ^^Igemeinen  ganz  wie  ein 
^^«penjxyd,  hat  namentlich  noch  nicht  mit  Säuren  zu  Salzen  verbunden 
werdfli  köBDen. 

Xifkeloxydul  (Nickeloxyd).  —  Formel:    NiO.     Aequivalent:    37,0 
nder  44j2^.  —  In  100:  Nickel  7H,38,  Sauerstoff  21,62. 

iw  den  Lösungen  der  Nickeloxydulsalze  fällen  Kali  und  Natron 
^nni»*  Nickeloxydulhydrat,  das  durch  Auswaschen  mit  kochendem 
Wa**er  von  dem  Alkali  befreit  werden  kann,  welches  in  den  Niederschlag 
eiiifivlit.  Es  wird  von  Ammoniakflüssigkeit  gelöst  und  diese  Lösimg  be- 
•itit  ein  bemerkenswerthes  Auflösungsvermögen  für  Seide  (Schloss- 
berirer  *l 

Im«  Nickeloxydul  wird  erhalten  durch  Glühen  dieses  Hydrats,  des 
kolüensauren  Nickeloxyduls,  des  salpetersauren  Nickeloxyduls,  sowie  durch 
Mfthen  de?«  Metalls  mit  Salpeter.  Es  ist,  so  bereitet,  ein  aschgraues  Pul- 
y^.  welches  von  Salzsäure,  Schwefelsäure  u.  s.  w.  sehr  leicht  aufgelöst 
wird.  Der  Sauerstoff  ist  in  demselben  nur  wenig  fest  gebunden,  so  dass 
•Uwelbe  beim  Glühen  mittelst  Kohlen  in  Gefössen,  welche  den  Zutritt  von 
Kofalenoxydgas  nicht  vollkommen  absperren,  zu  einer  porösen  Masse  von 
Metall  redncirt  wird  (Seite  55).  Rammeisberg*)  fand  das  specif.  Ge- 
wirfct  de«  Nickeloxyduls:  6,661. 

Genth  *)  erkannte  bei  der  Untersuchung  der  Hüttenproducte  vom 
Vervehnielzen  der  Kupferschiefer  zu  Riecheisdorf,  dass  die  mikroskopischen 
KrystaDe,  mit  denen  die  Oberfläche  und  die  Höhlungen  der  ersten  beiden 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXTII,  S.  869.  —  «)  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXVIII,  S.96. 
—  ■)  Ann.  d.  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  LIU,  S.   189. 
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Gahrkupferscheiben  übersäet  sind ,  aus  reinem  Nickeloxydal  beatmen,  und 
bei  der  Auflösung  des  Kupfers  in  Salpetersäure  zurückbleiben,  gemengt  mit 
etwas  Schlacke.  Die  Kry stalle  sind  regelmässige  Octaeder,  die  Farbe  ist 
grauscbwarz,  ins  Röthliche,  der  Strich  braunroth,  ins  Graue.  Sie  sind  un- 
durchsichtig, metallglänzend  und  haben  das  specif.  Gewicht  5,745,  woraus 
sich  das  Aequivalentvolum  zu  81,7  berechnet,  fast  gleich  dem  der  damit  iso- 
morphen Magnesia.  Weder  Salzsäure,  noch  Salpetersäure,  noch  Salpeter- 
salzsäure wirken  darauf;  nur  wenig  wirkt  concentrirte  siedende  Schwefelsäure, 
aber  von  saurem  schwefelsaurem  Kali  werden  sie  beim  Schmelzen  aufgelöst 

Die  Nickeloxydulsalze  und  die  dem  Nickeloxydul  proportionaleo 
Verbindungen  des  Nickels  mit  Chlor  u.  s.  w.  sind  im  wasserhaltigen  Zu- 
stande meist  schön  grün  und  geben  auch  grüne  Lösungen;  die  wasserfreien 
Verbindungen  besitzen  gewöhnlich  eine  gelbe  Farbe. 

Die  Lösungen  derselben  verhalten  sich  gegen  Reagentien  auf  folgende 
Weise: 

•  Alkalien  fallen  sie  grün  (Oxydulhydrat),  und  dieser  Niederschlag  löst 
sich  in  Ammoniakflüssigkeit  mit  röthlich- blauer  Farbe  auf.  Natronlauge, 
in  beträchtlicher  Menge  angewandt,  fallt  aus  diesen  ammoniakalischen  Lö- 
sungen das  Nickeloxydul  als  Hydi'at  vollständig  (Unterschied  von  Kobalt- 
oxydul). 

Kohlensaure  Alkalien  fällen  hellgrünes  basisches  kohlensaures 
Nickeloxydul  (siehe  kohlensaures  Nickeloxy4ul).  Ammoniak  und  kohlen- 
saures Ajnmon  lösen  den  Niederschlag  mit  blauer  und  grtbilioh  blauer 
Farbe  auf. 

Blutlaugen  salz  eij^eugt  einen  hellgrünen  Niederschlag. 

Oxalsäure  und  zweifach  oxalsaures  Kali  (Sauerkleesalz)  flülen  das 
Nickeloxydul  zwar  langsam,  aber  ziemlich  vollständig  als  grünes  oxalsauree 
Nickeloxydul,  welches  in  Oxalsäure  sehr  schwer  löslich  ist,  sich  aber  in 
Anunoniakflüssigkeit  auflöst  und  aus  dieser  Lösung,  beim  Stehen  derselben 
an  der  Luft,  sich  wieder  abscheidet  (Scheidung  des  Nickels  vom  Kobalt 
nach  Laugier). 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  verhalten  sich  in 
Allgemeinen  gegen  die  Auflösungen  der  Nickeloxydulsabe  wie  gegen  die 
Auflösungen  der  Kobaltoxydulsalze,  das  heisst,  Schwefel  wasserstofffiUlt 
angesäuerte  Lösungen  der  Salze  mit  starken  Säuren  nicht,  aber  nach  Zusati 
yon  essigsaurem  Kali  oder  in  den  nicht  sehr  sauren  Lösungen  des  Essig- 
säure-Salzes entsteht  dadurch  ein  Niederschlag  von  SchwefelnickeL  Di« 
Fällung  ist  nicht  ganz  vollständig,  da  sehr  saure  Lösungen  des  letzteren 
Salzes  nicht  gefallt  werden  (Scheidung  des  Nickels  von  Zink,  nach  Smith  I. 
Schwefelammonium  fallt  Schwefelnickel  aus  den  Lösungen;  dieselben 
behalten  aber  meistens  eine  dunkelbraune  Färbung.  Beim  Stehen  an  der 
Luft  und  auf  Zusatz  von  etwas  concentrirtem  Essig  erfolgt  sogleich  Klfirong 
durch  Abscheidung  des  gelösten  Schwefelnickels.  Nach  Fresenius  fiült 
farbloses,  völlig  gesättigtes  Ammoniumsulfhydrat  das  Nickel  voUständig. 
Einmal  gefälltes  Schwefelnickel  löst  sich  auf  Zusatz  von  concentrirtem  Essig 
und  verdünnter  Salzsäure  gar  nicht  auf  Zusatz  stärkerer  Säuren  nur  we- 
nig (Unterschied  von  Eisen  und  Mangan). 

Chlornatron  und  Chlorkalk  fällen  aus  neutralen  Auflösungen  der 
Nickeloxydulsalze  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Nickeloxydhydrst, 
welcher   sich  auf  Zusatz  von  Essigsäure  leicht  auflöst  und  auch  in  lenr 
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Terdönatcr  SaJpetersftiire  und  in  Ammoniakfltlssigkeit  auflöslich  ist  (Un- 
tendned  tob  Kobaltoxyd).  Kommen  neben  Nickeloxydul  andere  basi- 
Bcbe  Oxyde  in  der  Auflösung  vor,  so  gehen  diese  meistens  mit  in  den  Nie- 
dovchlig,  in  Folge  der  Neigung  des  Nickeloxyds,  sich  mit  anderen  Oxy- 
da  so  verbinden .   so  verhält  es  sich  z.  B.  mit  Zinkoxyd. 

Wird  die  Lösung  der  Nickeloxydulsalze  mit  kohlensaurem  Baryt 
im  Uebersdiusse  versetzt  und  unterchlorige  Säure  dazu  gegeben  oder 
Chlorgas  durch  dieselbe  geleitet,  so  erfolgt  nicht  sogleich  Ausscheidung 
TOD  Nickeloxyd  (Unterschied  von  Kobalt). 

Der  Phosphorsalzperle  und  Boraxperle  ertheilen  die  Nickeloxy- 
dibilxe  in  der  äusseren  Flamme  eine  röthliche  Farbe,  deren  Intensität  beim 
EiUtoi  sehr  abnimmt.  In  der  Boraxperle  wird  das  Oxydul  durch  die 
JBBcre  Flamme  reducirt  und  die  Perle  dadurch  grau.  Bei  fortgesetztem 
linkert  das  Nickel  zusammen  und  die  Perle  wird  farblos.  Yorhan- 
Eobth  giebt  sich  dann  durch  die  blaue  Färbung  zu  erkennen.  Ein 
ZsMti  fcn  Zinn  bef(5rdert  die  Reduction.  Durch  Soda  werden  die  Salze 
anf  da  Kohle  zu  einem  weissen  magnetischen  Pulver  von  Nickelmetall  re- 
dwazt 

Kickeloxyd  (Nickelsuperoxyd).  Formel:  NijOs.  Aequivalent:  83,0 
od»  1025.     In  100:  Nickel  71,08,  Sauerstofl^  28,92. 

Wenn  man  Nickeloxydulhydrat  in  Wasser  suspendirt  und  Chlorgas 
diese  Flüssigkeit  leitet,  so  entsteht  Nickelchlorür,  welches  aufgelöst 
vM,  «nd  Nickeloxydhydrat,  welches  sich  als  schwarzer  Niederschlag 
imrfcidilii  (SNiO  und  Cl  geben  NiCl  und  Ni^^Os).  —  Dasselbe  Hydrat 
■Ut  «an  durch  Fällen  der  Auflösung  eines  Nickeloxydulsalzes  mit  einer 
Avftänsf  von  Chlomatron,  welche  mit  Kalilauge  vermischt  ist  (siehe  oben), 
odw  dv^  Digestion  von  feuchtem  Nickeloxydulhydrat  und  kohlensaurem 
Xi^ekoTdal  mit  einer  Auflösung  von  Chlomatron  oder  Chlorkalk.  — 
Wia][«ibiech  ^)  fand  darin  3  Aeq.  Wasser.  —  Das  wasserfreie  Oxyd  soll, 
MckBerieliuB '),  zurückbleiben,  wenn  man  salpetersaures  Nickeloxydul 
Pfartifl)  der  Glühhitze  zersetzt 

Dm  Nickelozyd  hat  noch  nicht  mit  Säuren  verbunden  werden  können, 
«  gkidit  vollkommen  einem  Superoxyde  darin,  dass  es  mit  den  Sauerstofl*- 
■iv«D  Sauerstoff  und  Oxydulsalz,  mit  Salzsäure  Chlorür  und  Chlor  giebt, 
BBtesdieidet  sich  also  in  dieser  Beziehung  von  dem  ihm  ganz  analog  zu- 
■aaeogesetsten  Kobaltoxyd.  Es  löst  sich  auch,  wie  schon  erwähnt,  in 
Aamoniakflümigkeit  unter  Entwickelung  von  Stickstoffgas.  Wie  das  Ko- 
Uiftoxyd,  entiftsst  es  beim  Erhitzen  Sauerstoff,  indem  Oxydul  entsteht. 

I  Verbindungen  mit  Schwefel  und  Phosphor. 

Sckwefelnickel.  Das  Nickelsulfuret:  NiS,  in  100  enthaltend: 
fieW  64,44,  Schwefel  35,56 ,  wird  wie  das  entsprechende  Kobaltsulfuret 
bcgcitent  und  gleicht  demselben.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Nickel 
i&d  Sdiwefel  erhalten,  ist  es  metallglänzend,  graugelb;  aus  Nickeloxydul- 
Myrnmgea  niedergeschlagen,  ist  es  braunschwarz.  In  der  Natur  kommt 
ü  is  haaiidrmigen  Prismen  vor  (Haarkies). 


')  Abo.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  Bd.  Xlil,  S.269.  —  *)  Schweiggers  Journ.  f.  Chera. 
•^  V  Bd.  XXXU,  8.   166 
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Durch  Glühen  von  schwefelsaurem  Nickeloxydul  unter  WasBerstofFgaa 
erhielt  Arfvedson*)  ein  Subsul füret  nach  der  Formel:  Ni2S  zusammen- 
gesetzt, und  Fellenberg*)  durch  Glühen  von  kohlensaurem  Nickeloxydul 
mit  Schwefel  und  kohlensaurem  Kali,  ein  dunkles  eisengraues  Bissulfuret: 
NiSj.  Letzteres  findet  sich  in  der  Natur  verbunden  mit  Arsennickel  im 
Nickelglanz  (NiS^  -|-  NiAs;  siehe  oben). 

Selennickel:  NiSe.  Man  leitet  Selendampf  über  glühendes  metalli- 
sches Nickel  und  schmilzt  die  so  entstandene  silberweisse  Verbindung  unter 
einer  Decke  von  Borax.  Auf  diese  Weise  erhält  man  die  Verbindung  von 
goldgelber  Farbe  und  vollkommen  krystallinischer  Oberfläche.  Ihr  specif. 
Gewicht  ist:   8,46  (Little  «). 

Phosphornickel.  Phosphor  vereinigt  sich  mit  Nickel  auf  dieselbe 
Weise  wie  Kobalt.  Das  phosphorhaltige  Nickel  ist  silberweiss,  spröde.  Die 
bestimmte  Verbindung  Ni^P  wird  wie  die  analoge  Kobalt  Verbindung  erhal- 
ten, der  sie  im  Allgemeinen  gleicht  (H.  Rose*). 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Nickelchlorür,  Chlornickel.  Formel:  NiCl.  —  In  100:  Nickel 
44,96,  Chlor  55,04. 

Fein  zertheiltes  Nickel  (Nickelschwamm)  verwandelt  sich  beim  Er- 
hitzen in  einem  Strome  trocknen  Chlorgases  unter  Frglühen  in  eine  aas 
glänzenden  Krystallschuppen  bestehende  blass-goldgelbe  Masse  von  Nickel' 
chlorür  (H.  Rose  ^).  Dasselbe  sublimirt  in  höherer  Temperatur  in  leich- 
ten Flittern,  bei  Zutritt  von  Luft  unter  Freiwerden  von  etwas  Chlor  und 
Bildung  von  basischem  Chlorür. 

In  Wasser  scheint  das  wasserfreie  Chlorür  anfangs  unlöslich  zu  sein 
durch  längere  Digestion  damit,  besonders  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure 
löst  es  sich  allmälig  mit  grüner  Farbe.  An  der  Luft  wird  es  allmäli| 
grün,  indem  es  Feuchtigkeit  anzieht;  dann  ist  es  leicht  löslich  in  Wasser 

Dampft  man  eine  Auflösung  von  Nickeloxydul  oder  kohlensauren 
Nickeloxydul  in  Salzsäure  oder  von  Nickel  in  Balpetersalzsäure  zur  Kry 
stallisation  ab,  so  erhält  man  kleine  körnige  Krystalle  von  wasserhaltigei] 
Nickelchlorür,  welche  beim  Erhitzen  unter  Verlust  des  Kry  stall  waaseii 
gelb  werden.  Der  Wassergehalt  beträgt  nach  Laurent  ß)  6  Aeq.,  den 
entsprechenden  Eobaltsalz  analog,  mit  welchem  sie  auch,  nachMarignac' 
isomorph  sind.  Schreibt  man  mit  einer  Auflösung  von  Chlomiekel  auf  Pa 
pier,  so  erscheint  die  Schrift  beim  Erwärmen  gelb,  enthält  aber  das  Chloi 
nickel  Chlorkobalt,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge,  so  erscheint  di 
Schrift  grün,  weil  das  wasserfi^ie  Chlorkobalt  eine  blaue  Farbe  besitzt 

Das  Nickelchlorür  absorbirt  bei  gewöhidicher  Temperatur  75  Pro< 
Ammoniak,  indem  es  zu  einem  weissen  Pulver  zerfallt.  Die  Yerbindun 
ist:  NiCl  +  3H3N  (H.  Rose  8).  Durch  Auflösen  von  Nickelclüorür  i 
Ammoniakflüssigkeit  entsteht  eine  blaue  Lösung,  aus   welcher   Weingeij 


»)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  I,  S.  66.  —     «)  Ebend.  Bd.  L,  S.  76.  —     »)  Ann. 
Chcra.  u.  Pharm.  Bd.  CXII,  S.  211.  —  *)  Pogg.  Ann.  d,  Phy».  Bd.  XXIV,  S.  S32. 
»)  Ebend.  Bd.  XX,  S.  166.  —  *)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3.]  T.  XXXVl,   p.  85 
auch  Liebig  und  Kopp»  Jahrenber.  f.  1862,  S.  412.    —     ')  Liebig   u    Kopp,    JahreslK 
f.    1856,  S.  411.  —     8)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XX,  S.  156. 
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eb  bdlblaaes  Pulver  abscheidet,  und  welche  beim  Erkalten  grosse  blaue 
Octaeder  einer  Verbindung  von  wahrscbeinlich  gleicher  Zusammensetzung 
gi^  (Erdmann  *). 

Xickelchlorür  -  Chlorammonium  (Ammonium  -  Nickelchlorür). 
Sittigt  man  1  Theil  Salzsäure  mit  Ammoniakfliissigkeit ,  2  Thle.  derselben 
Siare  mit  kohlensaurem  Nickeloxydul,  so  schiessen  aus  der  gemischten 
Losong  zerflie^liche  Kry stalle  an,  welche  der  Formel:  Am  Cl,  2  Ni  Cl 
-f-  12  aq.  entsprechen,  also  wie  das  Kobaltsalz  zusammengesetzt  sind.  Sie 
sind  indess  mit  diesem  nicht  isomorph,  wohl  aber  isomorph  mit  dem 
lügnesiasalze  (Haatz^). 

Xickelbroniür:  NiBr.  Die  Verbindung  kann  durch  Erhitzen  von 
£smertheiltem  Nickel  in  Bromdampf  in,  dem  Chlorür  ähnlichen  Schuppen 
«Aaltai  werden,  welche  sich  im  Allgemeinen  wie  dies  verhalten  und  noch 
lachtcT  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  zerlegt  werden.  —  Die  grüne  Lösung 
von  Ni<^lWomür,  welche  beim  Behandeln  von  kohlensaurem  Nickeloxydul 
mit  BrojDvasserstofisaure  oder  von  Nickel  mit  Wasser  und  Brom  resultirt, 
giebt  b«m  vorsichtigen  Verdampfen  grüne  Kry  stalle,  deren  Wassergehalt, 
nadk  Rammelsherg  ^),  3  Aeq.  (20  Proc.)  beträgt,  und  welche  über 
Schwefelsaure  unter  Wasserverlust  gelb  werden. 

Das  Nickelbromür  verwandelt  sich  in  Ammoniakgas  in  ein  blassgelbes 
Pulver  von  Nickelbromür- Ammoniak:  NiBr  +  3  H3N.  Dieselbe 
Tcrhindung  scheidet  sich  beim  Erkalten  als  hellblaues  Pulver  aus,  wenn 
man  das  Bromor  in  erwärmter  Ammoniaküüssigkeit  auflöst.  Sie  wird  durch 
Behandeln  mit  vielem  Wasser  zersetzt  (Rammeisberg*). 

Nickeljodür:   NiJ.  —  Wird   fein   zertheiltes,    durch  Wasserstoffgas 
redocirtes  Nickel   in  Joddampf  erhitzt  und  die  entstandene  schwarze  blät- 
trige Masse  stärker  erhitzt,   so  sublimirt  Nickeljodür  in   stark  glänzenden 
«^Anschwärzen  Blättchen,  die  an  der  Luft  bald  feucht  werden,  mit  wenigem 
WaaKT  eine  braune,   mit  mehr  Wasser  eine  grüne  Lösung  geben.    Durch 
VQEnscktiges  Verdampfen  dieser  Lösung  oder  der  Lösung  von  Oxydulhydrat 
in  Jodvasserstoffsäure  kann   man  blaugrüne,   sehr  zerflicHsliche  Säulen  er- 
haiten,  deren  Wassergehalt,  nach  Erdmanu*),  6  Aeq.  beträgt.    Wird  die 
Ldfioi^  zur  Trockne  eingedampft,  so  hinterlässt  sie  einen  schwarzen  metall- 
glinzenden   Rückstand,    der  bei  der  Sublimation  wasserfreies  Jodür  giebt, 
heim  Behandeln  mit  Wasser    ein    braunes  basisches  Salz  hinterlässt,    das 
«acb  durch   Digestion    von  Nickeloxydulhydi*at    mit   einer  Auflösung  des 
Jodürs  ehalten  werden  kann. 

Das  Nickeljodür  absorbirt,  nach  Rammeisberg  0),  beim  Erwärmen 
18  Proc.  Ammoniakgas,  indem  eine  gelblich  weisse  Masse  von  Nicke  Ijodür- 
ifflffloniak:  NiJ  -\-  2HaN  entsteht.  —  Durch  Auflösen  von  Nickeljodür 
ia  firwarmter  Anunoniakflüssigkeit  und  Erkalten  der  Lösung  erhält  man 
tials  kleine  octaedrische  Kry  stalle,  theils  ein  hellblaues  krystallinisches 
PnJrer  der  Verbindung:  NiJ  +  3  H3  N. 

A'ickeJfluorür:  NiFl;  Kalium-  und  Ammouium-Nickelfluorür; 
^^esS-Nick  el  fl  u  o  rü  r  werden  wie  die  entsprechenden  Kobalt  Verbindungen 

h  Jonrn  f  prakt.  Chem.  Bd.  VII,  8.  266  o.  Bd.  XIX,  S.  446.  —  «)  Ann.  d.  CUem. 
^  pJrni  Bd  LXVI,  S.288.—  »)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LV,  S.  248.  —  *)  Kbend 
"-Timirn    f.    pr«kt-    ^^""^    ^-  ^^^'  ^-  254.  -   *)  Pogg.  Ann.   d.  Phys.  Bd.  XLVIIl, 
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dargestellt,  gleichen  diesen  fast  völlig,  nur  dass  sie  nicht  roth,  sondern  ^n 
sind  (Berzelius  *). 

Nickelcyanür:  NiCy.  Ist  wie  das  Eobaltcyanür  darzustellen.  Der 
apfelgrüne  Niederschlag  enthält,  nach  Rammeisberg  ^) ,  auf  2  Aeq.  der 
Verbindung  V-^  Aeq.  Wasser,  welche  sich  erst  gegen  200® C.  entfemen 
lassen,  wonach  braunes  Cyanür  zurückbleibt,  das  bei  stärkerem  Erhitzen 
unter  lebhafter  Feuererscheinung  Cyangas  und  Stickgas  ausgiebt,  mit 
Hinterlassung  eines  Gemenges  von  Nickel  und  Kohlennickel. 

Kalium-Nickelcyanür:  KaCy  -|-  NiCy.  Dies  Doppelcyanür  wird 
durch  Auflösen  von  Nickelcyanür  in  einer  Auflösung  von  Cyankalium  und 
Abdampfen  der  Lösung  zur  Krystallisation  in  gelben  2-  und  Igliedrigeo 
rhombischen  Prismen  erhalten  (Rammeisberg'),  deren  Wassergehalt 
1  Aeq.  beträgt.  Giebtman  zu  der  Auflösung  des  Doppelcyanürs  eine  starke 
Säure,  so  wird  das  Cyankalium  desselben  zersetzt,  es  wird  Cyanwasser- 
stofliääure  frei  und  Nickelcyanür  scheidet  sich  aus.  Eine  dem  Ealiam- 
Kobaltcyanid  (Kobalticyankalium)  entsprechende  Nickelverbindung  ezistirt 
nicht. 

Mit  Cyannatrium,  Cyanammonium,  Cyanbarium,  Cyancal- 
cium  bildet  das  Nickelcyanür  ähnliche  Doppelcyanüre  (Wöbler*). 

Nickel  -  Eisencyanür:  2  Ni  Cy  -|-  Fe  Cy;  Ferrocyannickel: 
Ni2  (Cy3  Fe),  ist  der  grünlichweisse  Niederschlag,  welcher  durch  Blutlaugen- 
salz  in  den  Auflösungen  der  Nickeloxydulsalze  hervorgebracht  wird.  — 
Nickel  -  Eisencyanid:  3  Ni  Cy  -|-  Fe2Cy3;  Ferricyannickel:  Nij 
(Cye  Fej),  der  durch  rothes  Blutlaugensalz  entstehende  gelbbraune  Nieder- 
schlag. 

Nickelrhodanür:  NiRh.  Sulfocyannickel:  Ni(C2NS2).  Die  Auf- 
lösung von  frisch  gefülltem  kohlensaurem  Nickeloxydul  in  Rhodanwasser- 
stoffsäure  ist  grün  und  giebt  beim  Verdampfen  im  Vacuo  eine  krystallinische 
Masse,  deren  Wassergehalt  sich  zu  1/2  Aeq.  berechnet.  Sie  wird  von 
Ammoniakflüssigkeit  mit  blauer  Farbe  gelöst;  diese  Lösung,  unter  Zoßftta 
von  Ammoniak  im  Wasserbade  verdampft,  giebt  glänzende  blaue  Kryßtalle 
von  Nickelrhodanür-Ammoniak:  NiRh  +  2 Hg N  (Meitzendorff*). 

Sauerstoffsalze  des  Nickeloxyduls. 

Schwefelsaures  Nickeloxydul.  Formel:  NiO,  SO,.  —  Aeqniva- 
lent  77,0  oder  962,5.  —  In  100:  Nickeloxydul  48,06,  Schwefelsäure  51,94. 

Wenn  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Nickeloxydul,  welche  man 
durch  Behandeln  von  Nickel  mit  Schwefelsäure,  unter  Zusatz  von  etww 
Salpetersäure  oder  durch  Auflösen  von  Nickeloxydul,  oder  kohlensaurem 
Nickeloxydul  in  Schwefelsäure  darstellen  kann,  zur  Krystallisation  verdampft  1 
wird,  so  erhält  man,  wenn  die  Krystallisation  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
{Ib^ bis  200  c.)  erfolgt,  dunkelsmaragdgrüne  Krystalle  mit  7  Aeq. (44,8  Vroc.) 
Wasser,  welche  isomorph  sind  mit  dem  Bittersalze  und  dem  Zinkntnoi 
(rhombisch,  1-  und  laxig),  nicht  aber  mit  dem  entsprechenden  Kobaltsal*«- 
—  Bei  30®  bis  400  C.  werden  quadratische  (2-  und  laxige),  bei  60^  bis  70^  C, 


»)  A.  o.  «.  O.  u.  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  I,  8.  198.  —  •)  Pogg.  Ann.  d.  P*^- 
Bd.  XLU,  S.  116.  —  »)  Ebcnd.  Bd.  XC,  S.  86.  —  *)  Gehlen's  Jonrn.  t.  Chem.  b.  W»- 
Bd.  VI,   S.   284.    —    »)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LVI,  8.  68. 
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noDokünisrhe  (2-  und  Igliedrige)  Krystalle  erhalten,  deren  beider  Wasser- 

gebfth  6  Aeq.  (41  Pl-oc.)  beträgt  (Marignac  i).    Also  Dimorphie.   Die  mo- 

Dokfifien  Krystalle  werden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmälig  undurch- 

adidg,  ohne  Gewichts verlnst,  wahrscheinlich  zu  einem  Aggregate  von  qua- 

(fraitschen  Krystallen.    Auch  die  rhombischen  Krystalle  mit  7  Aeq.  "Wasser 

renraDdeln  sich    im  Sonnenlichte  oder  an  einem  warmen  Orte  allmälig  in 

m  andurchsichtiges  Aggregat  von  Krystallen  des  quadratischen  Salzes,  unter 

Verlust   von   1  Aeq.   Wasser  (Marignac).   Früher  glaubte  man,   das  qua- 

Andsdie  Salz  habe   gleiche  Zusammensetzung  mit  dem   rhombischen,  die 

VmÄfiderung  erfolge    ohne  Austreten  von  Wasser  (Mitscherlich*). 

Alle  diese  Salze  sind  leichtlöslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Weingeist; 
oe  g«b«3i  beim  Elrhitzen  Wasser  aus,  mit  Zurücklassung  von  gelben  wasser- 
freaea  Sake,  das  in  der  Rothglühhitze  die  Säure  entlässt  (Unterschied  von 
schvdiSsKQrem  Kobaltoxydul).  Das  Salz  mit  7  Aeq.  Wasser  entlässt  beim 
ErliitxeD  6  Aeq.  Wasser  leichter   als  das  siebente  (Graham). 

)fit  scbwefelsaurem  Kali  und   schwefelsaurem  Ammon  bildet 
das   .«ehwefelsaure    Nickeloxydul    heUgrüne    Doppelsalze,    die    6    Aeq. 
Wsss&  enthalten.     Das  specif.  Gewicht  des  Kalisalzes   ist  2,124,   das   des 
AmflionsalzeB  1,915  (Kopp). 

Ammoniakgas  wird  von  trocknem  schwefelsaurem  Kickeloxydul  unter 
Erwinnmig  absorbirt;  die  blass violette  Verbindung  ist  NiO,  SO3  +  dügN 
(H.  Rosc^. 

Die  warm  bereitete  dunkelblaue  Auflösung  des  krystallisirten  schwefel- 
saura  Xickeloxyduls  in  Ammoniakflüssigkeit,  welche  vortrefflich  geei^et 
ist  zum  Temickeln  der  Metalle  auf  galvanoplastischem  Wege,  giebt  beim 
Erkahen  oder  Verdampfen  imVacuo  säulenförmige  Krystalle  von  schwefel- 
«aarem  Nickeloxydul  -  Ammoniak:  Ni  0,  S  Oj  +  2  H3N  +  2  HO 
(«ehvefelsaarem  und  Nickeloxydul- Ammoniak:   AmO,  NiO  -|-  AmO,  S  O3, 

Umelin,  schwefelsaurem  Ammoniumnickelammon :  H2.Am.Ni  NO,  SQ9 
^  2E0  Weltzien).  Dasselbe  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  nicht  löslich  in 
Weo^etst,  kann  deshalb  aus  der  erwähnten  Lösung  auch  durch  Weingeist 
saip^daDt  werden,  wo  es  als  hellblaues  Pulver  auftritt.  Die  wässerige  Lö* 
"«aag  wird  beim  Kochen  zersetzt,  es  entweicht  Ammoniak  und  Oxydulhydrat 
><heidet  sich  aus  (Er d mann).  Nach  Fritzsche  lässt  sich  die  Verbindung 
blme  Weingeist  nicht  krystallisirt  erhalten,  man  muss  nach  ihm  zu  der  am- 
noniakalischen  Losung  Weingeist  setzen,  bis  eine  permanente  Ausscheidung 
Holgen  will,  und  dann  auf  die  Oberfläche  derselben  eine  Schicht  Weingeist 
giessen,  wonach  schöne  Krystalle  anschiessen.  Die  Verbindung  entspricht 
dem     schwefelsauren     Kupferoxyd  -  Ammoniak ,     dem     Cuprum    sulfurico- 


Unterschwefelsaures  Nickeloxydul:  Ni  0,  Sj  O5.  —  Wie  das 
Robftltsalz  zu  erhalten.  Die  grüne  Lösung  giebt  beim  Verdunsten  lange, 
dione,  grüne  Prismen,  deren  Wassergehalt  6  Aeq.  beträgt.  —  Setzt  man 
zu  dß"  Lösung  des  Salzes  Ammoniak,  so  scheidet  sich  unterschwefel- 
«aares  Nickeloxydul- Ammoniak:  NiO,  Sj  O3  -|-  3  11^  N  als  blaues 
Pulver  auü;    löst    man   dies  in   erwärmter  Ammoniakflüssigkeit,    so   erhält 


) 


»)  Ann.  d.  Chem.  u.  Fhtnn.  Bd.  LXXXXVU,  S.  2»4.  —    «)  Pogg.  Ann.  d.  Phy». 
Bd.  Xa  S-  144.  —  »)  Ebend.  Bd.  XX,  S.   161. 
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man  die  Verbindung  in  schönen  violblanen  Blättchen  (platten  Prismen). 
Sie  wird  durch  Wasser  zersetzt  (Rammelsberg  *). 

Schwefligsaures  Nickeloxydul:  NiO,  SOj.  —  In  Wasser  suspen- 
dirtes,  frisch  gefälltes  Nickeloxydulhydrat  löst  sich  leicht  beim  Einleiten 
von  Schweflip-säuregas.  Die  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  im  Wasserbade 
eine  undeutlich  krystallinische  Masse  (Rammeisberg  ^),  bei  allmäligei 
Verdunstung  schöne  tetraedrische  Kry  stalle  des  Salzes:  NiO,  SO«  +  6H(J 
(Muspratt'^).  Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  schwefligsaure 
haltigem  Wasser,  wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser  undurchsichtig,  wahr 
scheinlich  wegen  Austretens  von  Wasser.  Beim  Kochen  der  Lösung  vor 
Nickeloxydulhydrat  in  schwefliger  Säure  erhielt  Muspratt  in  der  Thal 
ein  Salz  mit  nur  4  Aeq.  Wasser.  Metallisches  Nickel  wird  von  wässerigei 
schwefliger  Säure  unter  Bildung  von  schwefligsaurem  und  unterschweflig« 
saurem  Nickeloxydul  aufgenommen  und  beim  Verdunsten  der  Lösung 
schiesst  anfangs  das  erstere  Salz  an  (Fordos  und  G^lis). 

Aus  der  Lösung  des  schwefligsauren  Nickeloxyduls  in  Ammoniak- 
flüssigkeit fällt  Weingeist  einen  hellblauen  krystallinischen  Niederschlag 
von  schwefligsaurem  Nickeloxydul  -  Ammoniak:  Ni  0,  S  Oj  + 
1  ^^2  Ha  N  4-  3  H  0,  das  in  wenig  Wasser  löslich  ist,  von  mehr  Wasser 
zersetzt  wird  (Rammeisberg). 

Unterschwefligsaures  Nickeloxydul:  NiO,  S2  Oj  -f-  6 HO.  — 
Ist  wie  das  Eobaltsalz  durch  Wechselzersetzung  von  schwefelsaurem  Nickel- 
oxydul und  unterschwefligsaurem  Strontian  zu  erhalten.  Die  grüne  Lösung 
giebt  es  beim  Verdampfen  über  Schwefelsäure  in  grünen  Erystallen,  welche 
genau  die  Form  des  Magnesiasalzes  zeigen.  Beim  Erhitzen  gehen  Wasser, 
Schwefel  und  schweflige  Säure  fort  und  es  bleibt  ein  gelber  Rückstand 
von  Schwefelnickel  (feammelsberg*).  —  Die  Lösung  des  Nickels  iu 
schwefliger  Säure,  aus  welcher  beim  Verdunsten  zuerst  Schwefligsäure-Sajz 
anschiesst,  liefert  bei  weiterem  Verdunsten  Unterschwefligsäure-Salz  (Fordos 
und  G^lis). 

Vermischt  man  eine  concentnrte  Auflösung  des  Salzes 'mit  Ammöniak- 
flüssigkeit,  so  entsteht  eine  blaue  Lösung,  aus  welcher  Alkohol  ein  blaues 
krystallinisches  Pulver  von  unterschwefligsaurem  N i ekel oxy dal- 
Ammoniak:  Ni  0,  S,  0,  +  2  H3  N  +  6  H  0  abscheidet.  Es  wird  an  der 
Luft  schnell  zersetzt. 

Selensaures  Nickeloxydul:  NiO,  SeOj  krystallisirt,  nach  Mit- 
scherlich*),  mit  6^  Aeq.  Wasser  in  der  Form  des  analogen  Schwefelsäure- 
Salzes.  —  Selenigsaures  Nickeloxydul  gleicht  dem  entsprechenden 
Kobaltsalze,  nur  dass  es  grün  ist  (Berzelius  ®). 

Salpetersaures  Nickeloxydub  NiO,  NO5  -f  6H0  wird  durch 
Auflösen  von  Nickel,  Nickeloxydul  u.  s.  w.  in  Salpetersäure  und  Abdamirfen 
der  Lösung  in  smaragdgrünen  Säulen  erhalten,  welche  in  feuchter  Luft 
zerfliessen  und  in  Weingeist  löslich  sind  (Millon).  Beim  Erhitzen  gehen 
sie  zuerst  gelbliches  basisches  Salz,  dann  Oxyd  und  zuletzt  bleibt  Oxydd 
zuiück. 

Die  warm   bereitete  concentrirte  Auflösung  des  Salzes  in  Ammonisk- 

»)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LVni,  S.  296. —  «)  Ebend.  Bd.  LXVU.  S.  »•!•  - 
')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  L,  8.  281  u.  B.i.  LXIV,  S.  240.  —  *)  Pogg  Aon. 
d.  Phv8.  Bd.  lA'l,  S.  309.  —  *)  Ebend.  Bd.  XII,  S.  144.  —  ^  Schweigger'»  J<>o"» 
f.  Chero.  a    Phys.  Bd.  XXXII,  S.    166. 
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dfflBgkeit  giebt  beim  Erkalten  grosse  blaue  Oct^der  von  salpetersaurem 
NickeJoxydul- Ammoniak:  Ni  0,  N  0^  -f-  2  Hg  N  +  HO  (siehe  oben 
&  aailoge  Schwefelsäure-Verbindung),  welche  an  der  Luft  Ammoniak  ent- 
lassea.  Ton  Wasser  untersetzt  gelöst  werden  (Er d mann,  auch  Fritzsche). 
L*Brent  *)  fjand  darin  1  Aeq.  Wasser  mehr. 

Robert  Schwarz-)  hat  eine  Verbindung  von  Nickelchlorür- 
AnuDODiftk  und  salpetersaurem  Nickeloxydul  -  Ammoniak  in 
tfvbboen,  ziemlich  grossen  Octaedem  erhalten.  Sie  entsprach  der  Formel: 
:3H,N,  Xi Cl)  +  6 (2  Ha X,  Ni 0,  N 0,,  HO)  +  10 H 0. 

Stlpetrigsaures  Nickeloxydul.  Durch  Vermischen  einer  Lösung 
f«  Oi^i^rsaurem  Nickeloxydul  mit  überschüssigem  salpetrigsaurem  Kali 
«rfedt  Fischer  *),  indess  schwierig,  salpetrigsaures  Nickeloxydul- 
&&li  in  kleinen,  schönen  Octaedem  von  bräunlichrother  Farbe,  die  sich  in 
WiSBa  n  einer  grünen  Lösung  leicht  lösten.  Selbst  die  gelindeste  Wärme 
iBBe  be  der  Darstellung  vermieden  werden. 

*  a/orsaures  Nickeloxydul:  NiO,  CIO5  +  6  HO.  —  Das  Salz 
wird  wie  das  Kobaltsalz  dargestellt  Die  grüne  Lösung  giebt  es  beim 
Eiaduistea  über  Schwefelsäure  in  schönen  regulären  Octaedem  von  dunkel- 
grauer  Farbe,  welche  an  der  I^uft  schnell  zerfliessen,  von  Alkohol  gelöst 
Verden.  Sie  schmelzen  leicht  in  dem  Krystallwasser,  geben  dann  Wasser, 
(Ikkirimd  Sauerstoff  aus,  mit  Zurücklassung  eines  schwarzen  Gemenges 
na  Xickeloxydul  und  Chlorür,  das  beim  gelinden  Glühen  in  gelbgrünes 
IttSBcites  Chlorür,  bei  anhaltendem  Glühen  unter  Luftzutritt,  in  reines 
Xid»)oxydul  von  silbergrauer  Farbe  verwandelt  wird  (Wächter*). 

Bromsanres  Nickel oxydul:  NiO,Br05  +  6110.  Wie  dasKobalt- 
ütk  za  erhalten,  dem  es,  bis  auf  die  Farbe,  welche  grün  ist,  völlig  gleicht 

—  Am»  der  Lösung  des  Salzes  in  Ammoniakflüssigkeit  fallt  Weingeist  eine 
Hlttgjrüne  Krystallmasse  von  bromsaurem  Nickeloxydul-Ammoniak 
(i^^aaelsberg  *)- 

Jodsanres  Nickeloxydul:  NiO,  JOj-f-HO  wird  wie  das  Kobalt- 
^  dargestellt.  Hellgrünes,  in  Wasser  schwer  lösliches  Krystallpulver.  — 
tte  Lösung  in  Ammoniakflüssigkeit  giebt  auf  Zusatz  von  Weingeist  ein 
IwIIblaues  krystallinisches  Pulver  der  Ammoniakverbindung:  NiO,  JO5 
^  2H,N  (Rammelßberg  «). 

Kohlensaures  Nickel  oxydul.  Das  neutrale  Salz  ist  noch  nicht 
littgestellt.  Der  apfelgrüne  Niederschlag,  welcher  durch  kohlensaure  Alkalien 
in  den  Auflosungen  der  Nickeloxydulsalze  entsteht,  ist  eine  Verbindung 
Ton  Kohlensäure-Salz  und  Oxydulhydrat  (basisches  Salz)  und  zwar  scheint 
vorzugsweise  die  Verbindung  (bei  lOO^C.  getrocknet)  :  2  (NiO,  CO2)  + 
3(XiO,  HO)  -1-  2  HO  gebildet  zu  werden  (H.  Rose').  Sie  wird  von 
kohlensaurem  Animon  mit  hellblauer  Farbe  gelöst,  und  diese  Lösung 
setzt  beim  Verdunsten  eine  Ammoniakverbindung  als  krystallinische 
Kinde  ab. 

Bei  Fällung  des  schwefelsauren  Nickeloxyduls  mit  überschüssigem 
ivei&ch  kohlensaurem  Kali  entsteht  ein  hellgrüner  voluminöser  Nieder- 

*>Ufbf«u  Kopp,  Jahresber.  f.  1852,  S.412.  —  «)  Pharm.  Centralbl.  f.  1851,  S.  96. 

-  ')*'ore.  Ann.  d.  Phy».  Bd.  LXXIV,  S.  116.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chero.  Bd.  XXX, 
^8il;  auch  Aon.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  LH,  S.  288.  —  ^)  Pogg.  Ann.  ^'^y\^ 
Bi  LV,  S  69;  »och  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXV,  S.  226.-—  •)  Pogg-  A°^-  «1. 
Pir^  Bd    Xl.IV,  S.   r»62.  —  ^)  Kbend.  Bd.  LXXXIV,  S.  562, 
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schlag,  in  welchem  sich  nach  einigen  Wochen  dunkelgrüne  Pnsmen  bilden, 
welche  durch  Wasser  sogleich  zersetzt  werden.  Sie  sind  eine  VerbinduBg 
von  kohlensaurem  Nickeloxydul  mit  zweifach  kohlensaurem 
Kali,  entsprechend  der  Formel:  2  (Ni  0,  CO2)  +  Ka  0,  2  0  0^  4-  10 HO 
(H.  Rose  ^).  De  vi  He  2),  welcher  die  Verbindung  wie  die  analoge  Kobalt- 
verbindung erhielt,  fand  9  Aeq.  Wasser.  Wird  bei  der  Fällung  anderthalb 
kohlensaures  Kali,  anstatt  des  zweifach  kohlensauren  angewandt,  so  resultirt 
kohlensaures  Nickeloxydul-Kali:  Ni  0,  C  Og  +  KaO,  C  0^  +  4H0 
in  apfelgrünen,  kleinen,  glänzenden  Krystallen  und  mit  anderthalb  kohlen- 
saurem Natron  wird  kohlensaures  Nickeloxydul-Natron:  Ni  0,  COj 
-h  Na 0,00.2  -f  10  HO  in  Würfeln  oder  Rhomboedern  erhalten 
(Deville  a.  a.  0). 

.Phosphor  sau  res  Nickeloxydul.  Der  hellgrüne  Niederschlag, 
welcher  durch  das  gewöhnliche  phosphorsaure  Natron  in  den  Auflösunget 
der  Nickeloxydulsalze  hervorgebracht  wird,  ist  nach  Rammeis berg^) 
3NiO,  P0(»  +  7H0.  Er  wird  beim  Erhitzen  gelb;  wässerige  Phosphor 
säure  löst  ihn.  —  Aus  der  Auflösung  in  Ammoniakflüssigkeit  schlägl 
Weingeist  eine  hellblaugrüne  krystallinische  ammoniakhaltige  Yerbindun^ 
nieder  (Er d mann). 

bPhosphorsauresNickeloxydul;  Paraphosphorsaur es  Nickel 
oxydul.  Das  Salz  wird  als  hellgrünes  Pulver  erhalten  durch  Wechsel 
Zersetzung  von  schwefelsaurem  Nickeloxydul  mit  paraphosphorsauren 
Natron.  Es  ist  in  paraphosphorsaui^em  Natron,  Mineralsäuren  und  Ammonial 
löslich.  Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  wird  es  durch  Alkohol  nich 
gefällt;  war  es  kobalthaltig,  so  scheidet  sich  die  Kobaltverbiudung  aui 
Aus  der  Lösung  in  schwefliger  Säure  filllt  das  Salz  beim  Kochen  kry 
stallinisch  nieder.  Es  entspricht  der  Formel :  2  Ni  0,  hP  O5  +  6  H  < 
(Schwarzenberg  *). 

«Phosphor  säur  es  Nickel  oxydul;  Metaphosphorsaures  Nicke 
oxydul.  Die  unlösliche,  Maddrell'sche  Modification  ^)  des  Salzes  wk 
wie  das  Kobaltsalz  erhalten.  Sie  ist  ein  grünlich  gelbes  Pulver,  entsprechen 
der  Formel :  Ni  0,  .P  O5. 

Phosphorigsaures  Nickeloxydul  ist  wie  das  Kohult.salz  a 
erhalten.  Es  scheidet  sich  erst  nach  einiger  Zeit  in  Krystallschuppen  ai 
(H.  Rose 6). 

Unterphosphorigsaures  Nickeloxydul  ist  wie  das  Kobaltsa 
darzustellen.  Es  schiesst  weniger  leicht  als  dieses,  in  grünen  Kr>-sitalk 
an  (H.  Rose'). 

Borsaures  Nickeloxydul.  Die  Auflösungen  der  Nickeloxy  dulsal 
werden  durch  Boraxlösung  hellgiün  gefallt.  Der  Niederschlag  lässt  si 
zu  einem  Glase  schmelzen  und  wird  von  Säuren  leicht  gelöst. 

Nickel  legi  rangen. 

Das  Nickel  bildet  mit  verschiedenen  Metallen  ausgezeichnete  Legiru 
gen.     Die  Legirung  aus  .33  Thln.   Eisen  und    1  Nickel  ist,  nach   Stoda 

>)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX,  8.  239.  —  «)  Ebend.  Bd.  LXXX^  S  ^ 
—  •)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LXVIII,  S.  388.  —  -•)  Ann.  d.  Cbem.  u.  Phoi 
Bd.  LXV,  S.  153.  —  •=•)  Ebend.  Bd.  LXI,  S.  58.  —  «)  Pogg.  Ann.  d.  Phv*».  Bd.  1 
S.  41.  —  0  Ebend.  Bd.  XII,    S.  91. 
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:3<i  Fariday  '),  weisser  als  Eisen,  eben  so  dehnbar  und  rostet  weniger 
.''.ciit.  Das  Meteoreisen  besteht  zum  grossen  Theil  aus  einer  Legirung 
icm  Eisen  und  Nickel.  Der  in  verdünnter  Salzsäure  lösliche  Theil  der 
^-Tdhmteti  Meteoreisenmasse  von  Pallas  —  welche  unter  Obhut  der  Pe- 
trr-kirger  Akademie  steht,  und  noch  jetzt  über  2000  Pfund  wiegt  — 
•Dthait,  nach  Berzelius:  88  Eisen,  10,7  Nickel  und  sehr  geringe  Mengen 
vrni  Kobalt,  Mangan,  Kupfer,  Zinn:  der  in  verdünnter  Salzsäure  unlös- 
"he  Tbdl  (»  j  Proc.  betragend);  68  p:isen,  17,7  Nickel,  14  Phosphor.  — 
Iv  L«ginmg  aus  Nickel,  Kupfer  und  Zink,  welche  das  bekannte  Argen - 
IIB  oder  Xeui^ilber  bildet,  soll  bei  dem  Kupfer  besprochen  werden. 


Zar  qaantitativeu   Bestimmung  und  Scheidung  des 
Kobalts   und   Nickels. 

iobaJt  und  Nickel  werden  für  die  quantitative  Bestimmung  am  besten 
üi  Owtfalhjdrat  durch  Kalilauge  oderNatronlauge  gefallt.  Der  Nieder- 
*Wiiif  mase  sehr  sorgfältig  mit  kochendem  Wasser  ausgesüsst  werden. 

I>*T  Xickelniederschlag  hinterlässt  nach  dem  Glühen  unter  Luftzutritt 
XirWoxyduJ,  aus  welchem  die  Menge  des  Nickels  berechijet  wird. 

Mit  dem   Kobaltniederschlage  verhält  es   sich  anders,   er  hinterlässt 

'  *if(iaii>xjd  von   nicht  constanter  Zusammensetzung.    Man  reducirt  deshalb 

»imai  das  Metall    durch  WasserstoflPgas ,    was   am   bequemsten   in   einem 

Pondkntiegel  geacheheu  kann.    Die  Temperatur  muss  bei   der  Reduction 

-ffcbttiücii  eine   hohe  sein,   damit  nicht   das  Metall  pyrophorisch  zurück- 

bkiW.  Fremy  giebt  an,  dass  das  Metall  alkalisch  reagire,  weil  das  durch 

Kaü  oder    Natron    gefällte    Kobalt oxydulhydrat     stets    Alkali    enthalte. 

Fre«fDiQs  be^tatig^t  dies.    Das  Alkali   lässt  sich  durch  Wasser  entfernen. 

ßte  Kobalt   kann  auch  als   oxalsaures   Kobaltoxydul  gelallt  werden. 

Mas  ptbt  zu    der  Kobaltlösung  Oxalsäure  oder  saures   oxalsaures  Kali 

W  Bfntralinirt  dieselbe  mit  kohlensaurem  Alkali  so  weit,   dass  noch  eine 

"iindi  saure   Reaction    bleibt.     Nach  längerer  Zeit,   oft   nach   mehreren 

l^i^pcB,  erfolgt  die  Fällung  vollständig,  wobei  sich  der  Niederschlag  so  fest 

•3  dl«  Glas  ansetzt,  dass  er  nur  schwierig  zu  sammeln  ist.     Man  süsst  mit 

•^ihem  Walser  au.s,  und  glüht  im  WasnerstofiFgasstrorae. 

Wenn  in  den  Kobalt^ Lösungen  Ammoniaksalze  vorkommen,  oder  wenn 
^  ammoniakalisch  sind,  so  werden  sie  nicht  durch  Kali  und  Natron  ge- 
eilt. Man  scheidet  dann  das  Kobalt  als  Schwefelkobalt  durch  Srhwefel- 
•naoniom  aus  der  eventuell  neutralisuten  oder  ammoniakalisch  gemach- 
*^  Löfiiuig.  Das  Schwefelkobalt  lässt  sich  leicht  aussüssen  und  oxydirt 
-cb  dabei  nicht.  Nachdem  es  mit  dem  P'ilter  im  Porzellantiegel  geröstet 
■'Orden,  löst  man  es  in  Salpeter -Salzsäure  und  diese,  durch  Abdampfen 
jiSgüchat  neutral  gemachte  Lösung  fallt  man  durch  Natronlauge.  Man 
Km  die  Lösung  auch  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  abdampfen  und  die 
^^(htindige  Salzmasse  bis  zum  Verjagen  der  überschüssigen  Säure  er- 
litien,  wonach  dann  neutrales  schwefelsaures  Kobaltoxydul  zurückbleibt. 
Wb  Vorhandensein  von  Phosphorsäure  und  Borsäure  muss  das  Kobalt 
"twofiüls  als  Schwefelkobalt  gefällt  werden. 

'.  Gilbert,  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LXVl,  S.  289. 
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Das  Nickeloxydul  wird  aus  neinen  Lösungen,  auch  wenn  sie  Am- 
moniaksalze enthalten  und  animoniakalisch  sind,  dui'ch  Kalilauge  oder 
Natronlauge  vollständig  gefallt,  man  hat  also  in  diesem  Falle  nicht  nöthig, 
Schwefelaramonium  anzuwenden.  Verlangt  das  Vorkommen  anderer  Kör- 
per, wie  Phosphorsäure,  Borsäure,  die  Fällung  des  Nickels  durch  Schwefel- 
ammonium,  so  muss  man  so  operiren,  wie  es  Seite  60  angegehen  ist 

Die  durch  Schwefelwasserstoff  aus  sauren  Lösungen  fallbaren  Metalle 
scheidet  man  durch  Schwefelwasserstoff  von  dem  Kobalt  und  Nickel 

Von  den  durch  Schwefelammonium  nicht  fallbaren  Metallen,  resp. 
Basen,  also  den  alkalischen  Erden  und  Alkalien,  scheidet  mau  Kobalt  und 
Nickel  durch  Schwefelammonium  oder  Ammoniumsulfhydrat. 

Es  ist  daher  nur  die  Scheidung  des  Kobalts  uud  Nickels  von  denje- 
nigen Metallen,  resp.  Basen,  im  Speciellen  zu  besprechen,  welche  gleich- 
zeitig mit  ihnen  durch  Seh wefelammonium  gefallt  werden,  wie  Eisen,  Thon- 
erde,  Mangan,  Zink,  sowie  die  Scheidung  der  beiden  Metalle  von  einander. 

Zur  Scheidung  des  Kobalts  und  Nickels  von  Eisen  wird  das  in  der 
Lösung  befindliche  Eisen  in  Eiseuchlond  umgewandelt,  und  dann  wird  die 
Lösung  in  der  Kälte  mit  einem  Uebersclmsse  von  kohlensaurem  Baryt 
stehen  gelassen,  unter  häufigem  Umrühren  oder  Umschütteln.  Eisenoxyd 
filUt  nieder,  Kobalt  und  Nickel  bleiben  vollständig  in  Lösung.  In  dem  ba- 
rythaltigen  Eisenoxyde  wird  das  Eisenoxyd  auf  bekannte  Weise  bestimmt; 
aus  der  Lösung  fallt  man,  nach  Entfernung  des  Baryts  durch  Schwefel- 
säure, das  Kobalt  und  Nickel.  Auf  gleiche  Weise  lassen  sich  Kobalt  unf 
Nickel  von  der  Thonerde  trennen  und  überhaupt  von  allen  Basen,  welch< 
in  der  Kälte  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  durch  kohlensauren  Baryt  nie 
d ergeschlagen  werden. 

S  ch  Warzen berg ')  fand,  dass  kleine  Mengen  von  Nickeloxydul 
wenn  sie  »mit  vielem  Eisenoxyd  vorkommen ,  nicht  vollständig  durch  koh 
lensauren  Baryt  vom  Eisenoxyde  getreinit,  sondern  theilweise  mit  dem 
selben  gefällt  werden,  wenn  nicht  die  Lösung  eine  reichliche  Menge  vo 
Salmiak  enthält.  Er  empfiehlt,  als  eben  so  gut,  die  Fällung  diu'ch  kol 
lensaures  Ammon,  nach  dem  von  Hers c hei  angerathenen  Verfahren.  Di 
Flüssigkeit,  welche  Eisenchlorid  und  Nickelchlorür  enthält,  wird  mit  Sa 
miak  versetzt ,  stark  verdünnt ,  dann  wird  eine  Lösung  von  kohlensaurei 
Ammon  zugegeben,  zuletzt  tropfenweise  und  sehr  verdünnt,  so  lange  sit 
der  entstehende  Niederschlag  wieder  löset.  Die  Flüssigkeit  hat  dann  ihi 
Durchsichtigkeit  verloren ,  ohne  dass  jedoch  ein  Niederschlag  zu  erkenne 
ißt.  Man  erhitzt  sie  nun  langsam  zum  Sieden  und  kocht  kurze  Zeit.  1 
fällt  basisches  Eisensalz  nieder,  das  sich  rasch  absetzt.  Nachdem  m^ 
sich  durch  Zusatz  eines  Tropfen  Ammoniak  zu  der  klaren  Flüssigkeit  übe 
zeugt  hat,  dass  alles  Eisenoxyd  ausgefällt  ist,  giebt  man  noch  eine  gerin 
Menge  von  Ammoniak  hinzu,  um  das  basische  Eisensalz  in  Cisenoxy 
hydrat  zu  verwandeln,  filtrirt  u.  s.  w.  Das  Verfahren  gelingt  nur,  wei 
sich  in  der  Flüssigkeit  nicht  erhebliche  Mengen  von  Schwefelsäure  finde 
beim  Vorhandensein  dieser  Säure  thut  man  am  besten,  erst  durch  Am« 
niak  nickelhaltiges  Eisenoxyd  zu  fallen,  dies  in  Salzsäure  zu  lösen  u 
nun  die  Scheidung,  wie  angegeben,  auszuführen. 

Von  der  Thonerde  sind  Kobaltoxydul  und  Nickel  auch   dadurch 

»)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pbtrm.  Bd.  XCVH,  S.  216. 
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tiWDen,  dass  man  zu  der  Lösung,  worin  sie  sich  finden,  Weinsäure  giebt 
und  dum  Schwefelammoniom  zufügt,  wodurch  Kobalt  und  Nickel  als  Schwe- 
febetalle  gefallt  werden^  während  die  Thonerde  in  der  Lösung  bleibt.  — 
Sefamlxt  man  ein  Gemenge  von  Thonerde,  Kobaltoxydul  und  Nickeloxy- 
d«J  mit  Kalihydrat  im  Silbertiegel,  und  behandelt  man  die  Schmelze 
mit  Wasaer  so  bleiben  Kobaltoxydul  und  Nickeloxydul  (kalihaltig)  zu- 
rück, die  Thonerde  geht  in  Lösung.  —  Giebt  man  zu  einer  Lösung,  wel- 
die  Thonerde  neben  Nickeloxydul  und  Kobaltoxydul  enthält,  kohlensaures 
lUli  and  fugt  man  dann  CyankaliUm  hinzu,  so  lösen  sich  die  letzteren, 
wbreod  die  erstere  ungelöst  bleibt  (Fresenius  und  Haidien). 

\(m  dem  Mangan  kann  man  das  Kobalt  dadurch  scheiden,  dass  man 
beide  Metalle  durch  Schwefelammonium  als  Schwefelmetalle  aus  der  Lösung 
flDt  imd  dann  sehr  verdünnte  Salzsäure  oder  concentrirten  Essig  bis  zur 
Kbwidiauren  Reaction  hinzufügt,  wodurch  das  Schwefelmangan  zersetzt 
ttnd  £dö6t  wird,  das  Schwefelkobalt  ungelöst  bleibt.  Fällt  man  aus  der 
J^KWnlösung  durch  Schwefelammonium  nochmals  Schwefelmangan,  und 
%t  aan  dann  wiederum  Salzsäure  oder  Essigsäure  hinzu,  so  können  die 
'^nren  von  dabei  befindlichem  Schwefelkobalt  beseitigt  werden. 

Die  Scheidung  des  Nickels  von  Mangan  lässt  sich  ebenfalls  auf  diese 
Wase.  indess  nicht  so  vollständig,  bewerkstelligen.  Verwandelt  man  die 
dnrch  Kalilauge  gefällten  Oxyde  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron 
and  Schwefel,  oder  durch  Erhitzen  in  einem  Strome  Schwefelwasserstoffgas 
in  Schwefeimetalle,  und  behandelt  man  diese  mit  angesäuertem  Wasser, 
^  wird  die  Scheidung  vollständiger  sein.  —  Nach  Schiel^)  fallt  Chlorgas 
«tt«  einer  mit  essigsaurem  Natron  versetzten  Lösung  von  Nickelchlorür  und 
Mmganchlorur  Mangansuperoxyd,  während  das  Nickelsalz  dadurch  nicht 
«ffirirt  wird. 

Zur  Scheidung  des  Kobalts  von  Mangan  können  übrigens  auch  meh- 
nre  der  Wege  eingeschlagen  werden,  welche  zur  Scheidung  des  Kobalts  von 
^Wd  in  Anwendung  kommen. 

Zur  Scheidung  des  Nickels  von  Zink,  welche  bei  der  Analyse  desNeu- 
slbers  auszuführen  ist,  wird  am  zweckmässigsten  das  von  Wo  hl  er*)  ange- 
gebene Verfehren  befolgt.  Man  vermischt  die  concentrirte  Lösung  der  bei- 
^  Metalle  mit  Kalihydrat  im  Ueberschusse  und  fügt  dann  soviel  Blau- 
'«ore  hinzu,  dass  der  Niederschlag  sich  wieder  löst  Aus  dieser  Lösung 
Ölh  nun  Einfach -Schwefelkalium  Schwefelzink,  während  das  Nickel  in 
Löiung  bleibt.  Hat  sich  die  Flüssigkeit  nach  einiger  Digestion  geklärt, 
v>  filtririman  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  schwacher  Schwefelkalium- 
losmig  aus.  Die  Nickellösung  wird  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  ge- 
kocht \na  das  Cyanür  zerstört  ist  dann  wie  gewöhnlich  behandelt.  Es 
muss  bemerkt  werden,  dass  Schwefelammonium  nicht  anstatt  des  Schwefel- 
kahnms  genommen  werden  kann. 

Auf  die  Eigenschaft  des  Zinks,  selbst  aus  sehr  sauren  Lösungen  von 
««dgBaurem  2ynkoxyd  durch  SchwefelwasserstoflF  gefällt  zu  werden  und  die 
Kgeoschaft  des  Nickels  unter  gleichen  Umständen  nicht  gefällt  zu  werden, 
grftodete  Smith  ein  Verfehren,  das  Zink  vom  Nickel  zu  scheiden,  das 
neuerlichst  durch  Brunner  ^)  verbessert  ist.     Die  Salzsäure-   oder  Salpe- 


»)  Jonrn.    f.    prakt.   Chem.   Bd.   LIX,  S.  184.    —     •)  Ann.   d.   Chem.  u.  Pharm. 
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ters&ure-Lösung  der  Oxyde  der  beiden  Metalle  wird  so  stark  verdünni 
dass  auf  1  Grm.  der  Oxyde  mindestens  500  Grm.  Flüssigkeit  kommen, 
dann  mit  kohlensaurem  Natron  bis  zur  Entstehung  eines  bleibenden  Nie- 
derschlags neutralisirt,  den  man  durch  einen  Tropfen  Säure  wieder  löst 
und  hierauf  Sdiwefelwasserstoffgas  durchgeleitet.  Wenn  so  ein  guter 
Antheil  des  Zinks  als  Schwefelzink  ausgeschieden  ist,  giebt  man  einige 
Tropfen  einer  verdünnten  Lösung  von  essigsaurem  Natron  zu  der  Flüs- 
sigkeit, fährt  fort,  SchwefelwasserstoflFgas  durch  dieselbe  zu  leiten  und 
lässt  sie  etwa  12  Stunden  kng  stehen.  Dann  prüft  man,  ob  auf  er- 
neuten Zusatz  von  essigsaurem  Natron  noch  weisse  Fällung  entsteht, 
in  welchem  Falle  das  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas,  nach  dem 
Zusätze  von  essigsaurem  Natron,  wiederholt  wird.  Es  lässt  sich  auf 
diese  Weise  alles  Zink  vor  dem  Nickel  fallen.  Das  erhaltene  Schwefelzink 
wird  weiter  verarbeitet;  aus  der  Nickellösung  fallt  man  nach  Entfernung 
des  Schwefelwasserstoffs,  du^ch  Natronlauge  Oxydulhydrat.  Erwärmung 
der  Flüssigkeit  muss  bei  diesem  Scheidungsverfahren,  das  auch  für  die 
Scheidung  des  Zinks  von  Kobalt  anwendbar  ist,  vermieden  werden.  Ist 
Eisenoxyd  vorhanden,  so  wird  dies  zuvor  durch  kohlensaui*en  Baryt  ge- 
schieden. 

Zur  genauen  quantitativen  Scheidung  des  Kobalts  von  Nickel  sind 
zahlreidie  Methoden  empfohlen  worden  (siehe  Seite  9  u.  f.). 

Die  Methode  von  Lau  gier  ist  aufgegeben  wordeit,  weil  sie  nicht  so 
genaue  Resultate  liefert,  als  die  Zeit  fordert  Ebenso  hat  man  die  Methode 
von  Phillips  verlassen,  welche  sich  darauf  gründet,  dass  Kalilauge  aus 
einer  ammoniakalischen  Lösung  eines  Nickelsalzes  Nickeloxydulhydrat  fUit, 
während  dieselbe  nicht  auf  eine  ammoniakalische  Lösung  eines  Kobalt- 
palzes  wirkt,  wenn  in  dieser  nicht  eine  Höheroxydation  des  Kobaltoxydnl» 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  erfolgt  ist.  Eine  solche  ist  aber  kaum  zu 
vermeiden. 

Wir  verdanken  H.  Rose*)  und  v.  Liebig '^)  zwei  treffliche  Methoden 
zur  Scheidung  der  beiden  Metalle.  Nach  H.  Rose  wird  auf  folgende  Weise 
operirt  Man 'arbeitet  zunächst  so,  dass  eine  Lösung  resultirt,  welche  die 
beiden  Metalle  als  Chlorüre  enthält.  Diese  Lösung,  welche  sauer  sein 
muss,  wird  stark  verdünnt  auf  (2  Grm.  der  Metalle  oder  Ojcyde  mit  1  Kilogr. 
Wasser),  und  dann  wird  längere  Zeit  Chlorgas  durch  dieselbe  geleitet, 
so  dass  sich  über  der  Lösung  in  der  Flasche  eine  Atmosphäre  von  Chlor- 
gas befindet.  Dann  giebt  man  einen  Ueberschuss  von  kohlensaurem 
Baryt  hinzu  und  lässt  das  Ganze  12  bis  18  Stunden  stehen,  während  wel- 
cher man  öfters  umschüttelt.  —  Das  Kobalt  wird  als  schwarzes  Oxyd 
gefällt,  das  Nickel  bleibt  in  Lösung.  Aus  der  Lösung  wird,  nach  Entfer- 
nung des  Baryts  durch  Schwefelsäui'e,  das  Nickeloxydul  mittelst  Kalihydrat 
gefällt.  Das  schwarze  barythaltige  Kobaltoxyd  wird  in  Salzsäure  gelöst 
und  aus  der  Lösung  wii-d,  nach  Beseitigung  des  Baryts,  ebenfalls  durch 
Kalihydrat  Kobaltoxydul  geföllt. 

Nach  Liebig  werden  die  durch  Fällung  erhaltenen  Hydrate  von  Kobalt- 
oxydul  und  Nickoxydul  mit  Blausäure  und  Kalilauge  (oder  mit  einer  Lö- 


>)  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  LXIV,  S.  411;  auch  Pharm.  Ontralbl.  f.  1847. 
S.  5S6.  —  •)  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  LXV,  8.  244;  auch  Pharm.  Centralbl.  f 
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mg  TOD  Cjrankalium,  das  kurz  zuvor  mit  Kohle  geschmolzen  ist,  Henry) 
bebaoddt,  bis  sie  gelöst  sind.  Diese  Lösung  wird  nun  in  einem  Kolben 
önife  Zeit  baig  gekocht,  woduich  das  Kaliumkobaltcyanür  sich  in  Ko- 
biiticTiiikaliiun  verwandelt,  während  das  Kaliumnickelcyanur  unverändert 
hiak.  Wenn  nun  der  warmen  Lösung  aufgeschlämmtes  Quecksilberoxyd 
XBgeeetzt  wird,  so  wird  alles  Nickel  als  Oxydulhydrat  gefallt,  das  Queck- 
alber  tritt  an  die  Stelle  des  Nickels.  Der  entstehende  Niederschlag  ist 
frtnfiA,  beim  Ueberschusse  des  Querksilberoxyds  nimmt  er  eine  schmutzig 
gdbfidigraae  Farbe  an.  Nach  dem  Auswaschen  und  Glühen  giebt  er  reines 
^idalo^oL  Aus  der,  das  Kobalt  enthaltenden  Flüssigkeit  fallt  man  nun 
■B  besten,  nach  Wöhler  *),  das  Kobalt  durch  salpetersaures  Quecksilber^ 
wtM  Man  neutralisirt  die  Flüssigkeit  sorgfaltig  mit  Salpetersäure  und 
Bwfe  «oe  möglichst  neutrale  Lösung  von  salpetersaurem  Queckgilber- 
oxjdal  hbio.  Alles  Kobalt  wird  als  Kobalticyanquecksilber  gefallt,  in  Ge- 
stik ma  weissen  schweren  Niederschlages,  der  sich  leicht  auswaschen  lässt. 
Er  nrnzidelt  sich  beim  Glühen  unter  Luftzutritt  in  schwa^^es  Kobaltoxy- 

Anstatt  das  Nickel  durch  Quecksilberoxyd  aus  der  fraglicheir  FHissig« 
^«it  sa  Men,  kann  man  dieselbe  auch,  nach  Liebig  ^),  auf  folgende  Weise 
»öter  behandeln.  Man  übersättigt  sie,  nachdem  sie  erkaltet  ist,  mit  Chlor- 
81«,  indem  man  den  entstehenden  Niederschlag  von  Nickelcyanür  durch 
Zö»tx  von  Aetznatron  stet«  wieder  in  Lösung  bringt.  Das  Chlor  hat  auf  die 
Ki^fthiejaoverbinduug  keine  Wirkung,  während  es  das  Kaliumnickelcyanur 
*«»^  and  zuletzt  alles  Nickel  al«  schwarzes  Oxyd  fällt.  Die  Operation 
'W  nicht  in  der  Wärme  vorgenommen  werden,  indem  sonst  Kobaltoxyd 
8ut  niederfallt ,  und  es  muss  darauf  gesehen  werden ,  dass  beim  Einleiten 
»U  Chloigases  die  Flüssigkeit  stark  alkalisch  bleibt 

^on  verschiedenen  Chemikern  ist  das  salpetrigsaui'e  Kali  zur  Schei- 
^^  ^  Kobalts  vom  Nickel  empfohlen  worden  und  die  neuesten  Versu- 
*^^«a  Stromeyer  haben  dessen  Anwendbarkeit  bestätigt  (Seite  28). 
™  ÄUt  die  beiden  Metalle  gemeinschaftlich  durch  Aetznatron  als  Oxy- 
^^Ji%drate  und  stellt  sich  aus  diesen  eine  möglichst  neutrale,  concentrirte 
^^^Wig  von  Salpetersäure-Salz  dar ,  oder  bereitet  sich  auf  sonst  passende 
"  ew  eine  solche  Lösung ;  vei^setzt  dieselbe  dann  mit  einer  ziemlich  con- 
'^^'trirten  Losung  von  salpetrigsaurem  Kali,  fügt  Essigsäure  bis  zur 
«kvach  sauren  Reaction  hinzu  und  lässt  sie  etwa  24  Stunden  lang  zur 
-^ttSBcheidung  des  8alpetng8aiu*en  Kobaltoxyd  -  Kalis  stehen.  Auf  einem 
^^  gesammelt  wird  dasselbe  anfangs  mit  einer  lOprocentigen  Lösung 
^on  essigsaurem  Kali,  schliesslich  mit  Weingeist  ausgewaschen.  Es  ent- 
^  bei  100®  C.  getrocknet,  19,2  Procent  Kobaltoxyd,  entsprechend  17,4 
Procent  Kobaltoxydul.  Das  salpetrigsaure  Kali  ist  in  ähnlicher  Weise 
«ach  anwendbar  zur  Scheidung  des  Kobalts  von  Mangan,  Zink,  Eisen  und 
^  Thonerde  (a.  a.  0-). 

''  Ann.  d.  Chera.  u.  Pli»rm.  Bd.  LXX,  S.  266.  —  «)  Ebcnd,  Bd.  IJCXXVII.  §.   128. 
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Klftproth,  dessen  Beiträge  zur  chemischen  Kenntniss  der  ^Mineralkörper  Bd.  II, 
S.  197.  -.-  Richter,  Uraniumkönig  in  „Neue  Gegenstände  d/ Chem."  Bd.  I,  S.  l; 
Bd.  IX,  S.  86;  aach:  Gehlen,  Neues  allgemeines  Joom.  d.  Chem.  Bd.  lY,  S.  402.  — 
Buchols;  Gehlen,  neues  allgemein.  Journ.  d.  Chem.  Bd.  lY,  S.  17  u.  184. —  Lecana 
B.  Serbat;  Sehweigger,  Joarn.  f.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  XLIV,  S.  85;  Journ.  d.  Pharm. 
Bd.  XI,  S.  279.  —  Brande;  Schweigger,  Journ.  f.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  XLIV,  8.1.  — 
Arfyedson;  Poggendorf,  Annal.  d.  Phys.  Bd.  I,  S.  245.  —  Berzelius;  Poggendorflf, 
Annal.  d.  Phys.  Bd.  I,  S.  859.  —  Pcligot;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXHI,  S.494; 
Bd.XXT^,  S.  442;  auch  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLI,  S.  141;  Bd.  XLIII,  8.  256. 

Zeioken:  ü  oder  Ur.  —  Aequivalent:.  60  oder  750  nach  Peligot'ß 
Analysen  des  Oxalsäuren  und  essigsauren  üranoxyds').  Dieselbe  Zahl  war 
schon  früher  von  Peligot^),  ziemlich  willkürlich  und  mit  der  Tendenz, 
ein  einfaches  Multiplum  des  Wasserstoff- Aeqnivalents  zu  erhalten,  nach 
beträchtlich  von  einander  abweichenden  Analysen  des  UranchlorÜrs,  ange- 
nommen worden.  —  Nach  Wertheim*)  berechnet  sich  aus  der  Analyse  d^ 
essigsauren  Üranoxyd-Natrons  die  Zahl  746,35  oder  59,7.  —  Ebelmen^) 
berechnet  aus  der  Gewichtszunahme  des  Uranoxyduls,  beim  Erhitzen  in 
einem  Strome  Sauerstoffgas,  wodurch  es  in  Oxyduloxyd  umgewandelt  wird, 
die  Zahl  742,875  oder  59,4.  Diese  Zahl  hat  Berzelius  angenommen,  indem 
er  sagt,  dass  ihm  die  von  Ebelmen  angestellten  Versuche  die  genauesten 
schienen.  —  Rammeisberg*)  erhielt  bei  den  Versuchen  über  das  Aequi- 
valent des  Urans  sehr  abweichende  Resultate;  die  gelungensten  Versuche  er- 
gaben Zahlen  zwischen  725  bis  750.  Aus  dem  früheren  Aequivalente 
2711,358,  welches  sich  auf  Arfvedon's  Versuche  (siehe  unten)  über  di< 
Gewichtszunahme  bei  der  Umwandlung  des  Oxyduls  in  Oxyduloxyd  durcl 
Erhitzen  unter  Luftzutritt  stützt,   berechnet  sich  die  Zahl  803,786,   (64,« 

Ti        ,N     ..    T  1.  2711,358  —  300        ...        ,     ,     _,.^^  ,  .    . 

wenn  H  =  1),  namlich ,   wahrend  als   Mittel    aus  ArJ 

o 

vedson's   Versuchen   und   den  analogen  Versuchen   von   Berzelius  un< 

Marchand  die  Zahl:  802,376  erhalten  wird«). 

Im  Jahre  1789  erkannte  Klaproth  in  der  Pechblende,  einem  Min^ 

rale,   welches  sich  vorzüglich  zu  Johanngeorgen stadt  im  sächsischen  Er3 

gebirge  und  zu  Joachimsthal  im  böhmischen  Erzgebirge  findet,  die  Gegen 

wart  eines  bis  dahin  unbekannten  Metalles ,   welches  er  nach  dem  Planete 

Uranus Uranium  nannte.     Richter,  Bucholz,  Lecanu,  Brande,  vorzüj 

lieh  aber  Berzelius  und  Arfvedson  stellten  später  Untersuchungen  üb< 

dies  neue  Metall  an,  und  Letzterer  bestimmte  das  Aequivalent  zu  2711,351 

indem  er  den,  durch  Erhitzen  einer  Sauerstoffverbindung  dej  Metalls  un 

des  Chlorurankaliums  imter  Wasserstoffgas  erhaltenen  Körper  für  das  wirl 

liehe  Metall  hielt  das  beim  Verbrennen  dieses  Körpers  an  der  Luft  ent«t' 


»)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXVHI,  S.  162.  —  «)  Pharm.  Centralbl.  f.  184 
S.  821 ;  auch  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLI,  S.  148.  —  *)  Journ.  f.  prti 
Chem.  Bd.  XXIX,  8.  218.  —  *)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLIV,  S.  292;  aui 
Pharm.  Centralbl.  f.  1842,  S.  865.  —  *)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LIX,  S.  1  u.  Bd.  LX^V 
5.91,  —     6)  Berielius,  Jahresber.  Bd.  XXII,  S.  118. 
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\mÄ^  frrünJiche  Oxyd  für  das  Oxydul:  UO  nahm.  Der  Umstandf  dass  dies 
MrtiH  in  durchscheinenden  braunrothen  Krystallen  auftrat,  welche  ein  dun- 
kfirmiie^  Pulver  gaben,  dass  es  also  Eigenschaften  zeigte,  welche  von  den 
E^wifthaften  der  Metalle  im  Allgemeinen  und  der  dem  Uran  chemisch 
iinliclien  Metalle  im  Besonderen  sehr  abwichen,  das  hohe  Aequivalent  des 
Metafl?  fes  war  das  höchste  unter  den  Aequivalenten  der  Elemente),  die 
Xichtübereinstimmung  seiner  specifischen  Wärme  mit  diesem  Aequivalente 
nben  «päterhin  oft  Veranlassung  zu  Betrachtungen  über  dasselbe. 

hn  Jahre  1840  fand  nun  Peligot  *)  dass  der  für  üranmetall  genom- 

»m'  Körper  noch  Sauerstoff  enthalte,  also  eine  Oxydationsstufe  des  eigent- 

IxWi  Metalle«    sei,    und  es  gelang  ihm  auch,   das  Metall  selbst  aus  dem 

Oskrir  xa  isoliren.       Die  Beständigkeit   dieser  Oxydationsstufe ,  in  Folge 

-fer  »ie  nicht  einmal   beim  Glühen  unter  Wasserstoffgas  Sauerstoff  abgiebt« 

vtr&  Ursache,    dass  man    sie  für  das   Metall  nahm.     Peligot   erhitzte 

<iie«efte.  gemengt  mit  Kohle,   in  einem  Strome  Chlorgas  und  «i'hielt  grüne 

Kmtifle  einer  Chlorverbindung,   unter  Entwickelung  von  Kohlonoxyd  und 

K^Ütt^are,   was  den  Gehalt  an  Sauerstoff  offenbarte.       Bei  der  Analyse 

dkter  Chlorverbindung  wurden   in  einem   Versuche  aus   100  Thln.  dersel- 

b«B  37  Chlor,  und  durch  Fällung  mit  Ammoniak,  Glühen  des  Niederschla- 

7«,  73  Thle.  des  Körpers  erhalten,   den  man   früher   für  das  Uranoxydul 

irO)  hielt,  und  worin,  nach  dem  damals  geltenden  Aequivalente,  70,4  Me- 

taE  md  2.6  Sauerstoff  enthalten  sein  sollten.     Addirt  man  die  Menge  des 

nkHenen  Chlors   und  die  so   berechnete  Menge   des  Metalles,   so  ergiebt 

*^Äh  noUeberschuss  von  7,4  Thln.  (37  +  70,4  =  107,4),  welcher  nur  von 

^Mttiftoff  herröhren  kann,    der  in  dem  sogenannten  Uranmetalle  enthalten 

%t  Peligot's  Entdeckung  ist  nun  das  Uran  mit  seinen  Verbindun- 
2W  AD  Gegenstand  der  Untersuchung  für  viele  Chemiker  gewesen,  von 
'fcwB Torzüglich  Ebelmeu'),  Rammmeisberg 8),  Wertheim*),  Kühn*) 
la  anmen  sind.  Aus  diesen  Untersuchungen  hat  sich,  in  Hinsicht  auf  die 
Oiyditionsstufen  des  Urans  und  des  Aequivalents  desselben,  so  wie  in  Hin- 
Kht  sof  die  Beziehung,  welche  zwischen  dem  Aequivalente  des  wirklichen 
Xetalls  und  dem  Aequivalente  des  früheren ,  vermeintlichen  Metalles  statt- 
findet, im  Allgemeinen  das  Folgende  herausgestellt: 

Das  frühere  Uran  ist  ein  dem  Eisenoxydul  proportionales  Uranoxy- 
^dJ:  U  0,  das  grüne  Oxyd  aber,  welches  man  früher  für  das  Oxydul:  UO  hielt, 
M  «n  dem  Eisenoxyduloxyd  entsprechendes  Uranoxyduloxyd:  U3O4,  da« 
-rtUO,  UtOs- 

Bei  der  Umwandlung  des  Oxyduls  (des  früheren  Urans)  in  dies  grüne 
Oxydöloxyd,  welche  beim  Erhitzen  unter  Zutritt  der  Luft  ei-folgt,  wird 
daher  von  jenem  noch  ^/a  soviel  Sauerstoff  aufgenommen,  als  es  schon  ent- 
hält von  3  Aeq.  Oxydul  nämlich  1  Aeq.  Sauerstoff  (3U0,  das  ist  UaOa, 
^d  0  geben  U8O4),  gerade  so  wie  von  3  Aeq.  Eisenoxydul  1  Aeq.  Sauer- 
stoff aufgenommen  wird,  wenn  sich  dasselbe  in  das  Oxyduloxyd:  Fe3  04 
Terrandelt. 


*)  Abu.  d.  Ch«m.  u.  Pharm.  Bd.  XLI,  S  141;  auch  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
IXnr.  8.  442.  —  «)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLIU,  8.  286;  auch  Joarn.  f. 
PnfcL  ChMEL  Bd.XXni,  S.886.  —  •)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LV,  8.  818,  Bd.  LVI, 
^m.  Bd.  LIX,  8.  1.  —  *)  Ebend.  Bd.  LVH,  8.  482;  auch  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
*i  XXIX,  S.  209.  —  *)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLI,  8.  387. 


Digitized  by 


Google 


7()  Uran. 

Da  man  nun,  wie  vorhin  erwähnt,  früher  glaubte,  dass  bei  dieser  Um- 
wandlung des  Oxyduls  (des  früheren  Metalls)  in  grünes  Oxyduloxyd  (das  frü- 
here Oxydul)  1  Aeq.  Metall  1  Aeq.  Sauei-stoff  aufnähme,  damit  das  Oxydul 
UO  bildend,  so  ergiebt  sich,  dass  in  der  Gewichtsmenge  des  frühe- 
ren Urans,  welche  dessen  Aequivalent  repräsentirt,  und  welche 
bei  der  Umwandlung  in  grünes  Oxyduloxyd  sich  um  das  Gewicht  von  1  Aeq. 
Sauerstoff  vermehrt,  enthalten  sein  muss  das  Gewicht  von  3  Aeq. 
Sauerstoff  und  von  3  Aeq.  des  wirklichen  Metalles,  dass,  mit  an- 
deren Worten,  das  Aequivalent  des  früheren  Urans  die  Summe 
ist  von  3  Aeq.  Sauerstoff  und  3  Aeq.  wirklichem  Uranmetall. 

Arfvedson  hatte  aus  der  Gewichtszunahme  des  früheren  MetaUes 
(des  jetzigen  Oxyduls)  bei  der  Umwandlung  in  das  Oxydul  (des  jetzigen 
Oxyduloxyds)  das  Aequivalent  des  Metalls,  wie  oben  gesagt,  zu  2711,358 
(0  =  100)  berechnet,  zieht  man  davon  ab  die  Zahl  300,  das  Gewicht  von 
3  Aeq.  Sauerstoff,   so  bleibt   die  Zahl  2411,358  für  3  Aeq.  wirkliches  Me- 

t«ll,  und  es  wird  hiemach  das  Aequivalent  des  jetzigen  Metalls.  ^ 

=  803,786.  Berzelius  und  Marchand  erhielten  damit  sehr  annähemr^ 
übereinstimmende  Resultate,  aber  spätere  Versuche  von  Rammeisberg 
bei  denen  auch  umgekehrt  der  Gewichtsverlust  ermittelt  wurde,  welchei 
das  grüne  Oxyduloxyd  bei  der  Umwandlung  in  Oxydul  erlitt .  haben  ge 
zeigt,  dass  auf  diesem  Wege  kein  völlig  genaues  Resultat  zu  erhalten  steht 
(Siehe  oben). 

Ausser  dem  Uranoxydul:  UO  und  dem  Uranoxyduloxyd:  UO,  U3O 
existirt  noch  ein  gelbes  Oxyd  des  Urans,  das  Uranoxyd,  dessen  Formel 
UijOs  schon  in  der  Formel  des  Oxyduloxyds  vorgekommen  ist.  Gestüti 
auf  die  Zusammensetzung  der  Verbindungen  dieses  Oxyds  hatte  man  den 
selben  früher  dieselbe  Formel:  U^O.«  (Aeq.  5722,716)  gegeben.  Da  nui 
wie  aus  dem  Mitgetheilten  hinlänglich  klar  sein  wird,  2  Aeq.  des  frühere 
Urans  (U^  der  älteren  Formel)  6  Aeq.  wirkliches  Metall  und  6  Aeq.  Saue) 
stoff  enthalten,  so  wird  die  ältere  Formel  für  das  Uranoxyd  zu  Uß  O9,  od< 
was  dasselbe  ist,  zu  SV^O^i,  nach  dem  Aequivalente  des  wirklichen  Meta 
les;  es  ist  daher  1  früheres  Aequivalent  Uranoxyd  gleich 
jetzigen  Aequivalenten  Uranoxyd,  und  in*  allen  Verbindungen, 
denen  man  früher  1  Aeq.  Uranoxyd  annahm,  muss  man  jetzt  3  Aeq.  di 
ses  Oxyds  annehmen.  Die  frühere  Fonnel  des  schön  krystallisirenden  si 
petersauren  Uranoxyds:  U-iOj,  3^0-,  +  18 HO,  welche  die  Fonnel  «n 
neutralen  Salpetersäure-Salzes  einer  Base:  R^Oj  war,  wii-d  nun  au  SU^C 
3N0r,  +  18  HO,  das  ist  zu  U^O«  NO5  -f-  6  HO,  das  ist  zur  Formel  ein 
drittelsauren  Salpetersäure  -  Salzes. 

Wenn  man  das  Uranoxydul,  das  ehemalige  Metall,  in  eiuem  Stroi 
Chlorgas  erhitzt,  so  entsteht,  ohne  dass  Sauerstoff  frei  wird,  eine  gel 
krystallinische  Verbindung,  welche  nach,  ihrem  Gehalte  an  Chlor  früher  i 
das  dem  Uranoxyd  proportionale  Chlorid,  für  U2CI3,  genommen  vnjTi 
Da  nun  aber  2  Aeq.  des  früheren  Urans  aus  6  Aeq.  wii-klichem  Metall  u 
6  Aeq.  Sauerstoff  bestehen,  so  enthält  diese  Verbindung  6  Aeq.  Uri 
6  Aeq.  Sauerstoff  und  3  Aeq.  Chlor,  das  heisst,  so  ist  diese  Verbindu 
ein  Oxychlorid,  nach  der  Formel :  2  U2  Oy  +  Uj  CI3  zusammengesetzt.  W 
ter  unten,  bei  dem  Uranoxyde  und  bei  diesem  Oxychloride,  wird  der  I 


Digitized  by 


Google 


Verarbeitung  des  Pecherzes.  77 

*ifk  lelfbe  FeUgot  über  die  Constitation  dieser  Verbindungen  und  ihrer 
^il»»  M8|re*prochen  hat,  Erwähnung  geschehen. 

Dis  Uran  gehört  zu  den  nicht  sehr  verbreiteten  Metallen.  Das  Wich- 
te Erz  desstelben  ist  die  oben  genannte  Pechblende,  welche,  da  sie 
feoic  Sehwefelverbindung  des  Metalles  ist,  passender  den  Namen  Üran- 
peeberz  erhalten  hat.  Das  Üranpecherz,  nierenförmig ,  derb  und  einge- 
-praigt  im  Crpebirge  vorkommend,  ist  im -Wesentlichen  Uranoxyduloxyd: 
VO, UjOj.  enthält  aber  neben  diesem  sehr  verschiedene  andere  Erze,  so 
MÄOtlidi  Bleiglanz,  Schwefelkies,  Arsenkies,  Fahlerz,  Kobalt-  und  Nickel- 
«»».  Wknnth  und  Bergart.  In  der  neuesten  Zeit  hat  Wöhler  auch  Va- 
MÄiadPitera  Molybdän  darin  aufgefunden,  und  sehr  wahrscheinlich 
^  wA  Zirni  - ,  Zink  -  und  Silber  -  Erze  (silberhaltige  Fahlerze)  bei- 
?e«iBft 

Ke  folgenden  Analysen  des  Pechei*zes  mögen  eine  Stelle  hier  finden. 

I.  II.  III. 

Uranoxyduloxyd 79,15  .    .    .  76,0  .    .    .  80^ 

Blei         6,2  ...  4,2  ...  6,0 

Schwefel —  ...  0,6  ...  1,2 

Ei»enoxydul 3,0  ...  3,1  ...  2,8 

•    Kalk 2,8  ...  5,2.    ..  2,9 

Magnesia 0,5  ...  2,0 ...  0,6 

Kohlensäure —  ...  3,3  ...  0,9 

Kieselsäure 5,3  .    .    .  3,5  .    .    .  1,8 

Wasser 0,4  ...  1,3  ...  0,5 

l.  Von  der  Grube  Tanne  zu  Joachimsthal;  ausserdem  1,1  Arsen  und  0,6 
"»«k;  das  Eisen  als  Metall  berechnet,  nicht  Oxydul  (Rammelsberg,  Pogg. 
iSLBiLDC.S.  36).  ^'       *ftf 

H  Ton  Joachimsthal;  ausserdem  0,8  Manganoxydul  und  0,25  Natron 
EbelBfn  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXX,  S.  414. 

,  in.  Ton  Przibram;    ausserdem  2,1  Antimon    (v.  Hauer,  Journ.   f.  prakt. 
•Wßd.LXI,  S.  391). 

,    Hermann  hält  Silicate  der  Basen  RO  und  RoOg  für  wesentliche  Beständ- 
ig <J«s  üranpecherzes  (JourA.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXVI,  S.  324). 

IW  Kupfer-  und  Kalk-Uranglimmer  (üranit  und  Chalcolith) 
•Brf  nach  Rammelsberg:  (3R0,  POj)  -f  2(3U203,P05)  -|-  24aq., 
*^  R  entweder  Kupfer  oder  Calcium  bedeutet.  Die  Mineralien  Uran- 
■''h?r  (Oxydhydrat)  und  Uran  vi  tri  ol  (Schwefelsäure-Salz)  sind  sehr  selten. 

»^erarheitung    des   Uranpecherzes   zur  Darstellung  reiner' 
Uranverbindungen. 

ÖM  Uranpecherz  ist  das  Material  für  die  Darstellung  der  verschie- 
^'om  Uranverbindungen ,  und  zwar  stellt  man  sich  zunächst  aus  demsel- 
*3  wlpetersaures  oder  essigsaures  Uranoxyd,  oder  kohlensaures  Uran- 
^«i-Ammon,  oder  oxalsaures  Uranoxyd  dar,  weil  diese  Salze,  von  denen 
^^  «rstercn  drei  sehr  gut  kry stallisireu ,  möglichst  frei  von  Verunreini- 
^^^'f?«»  erhalten  werden  können.  Handelt  es  sich  darum ,  Uranoxyd- 
5Arun  lu  gewinnen ,  welche  Verbindung  jetzt  eine  technische  Anwendung 
'**w*^,  nämlich  zur  Fabrikation  des  gelben,  grünlich  schillernden  Glases 
**»«t2t  wird,   so   kann   man  ohne  Weiteres  auf  dieses   hinarbeiten  (siehe 
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Für  die  meisteu  der  verschiedenen  Methoden  der  Verarbeitung  des 
Uranpecherzes  ist  es  zweckmässig,  dasselbe  fein  gepulvert  vorher  mit  Salz 
säure  zu  behandeln.  Diese  wirkt  nicht  auf  das  Uranoxyduloxyd,  löst  abei 
die  kohlensauren  alkalischeu  Erden  und  einige  andere  Beimengungen.  Sol 
len  sehr  beträchtliche  Mengen  des  Minerals  verarbeitet  werden,  so  kani 
man  dasselbe  auch  vorher  glühen,  oder  noch  besser  rösten. 

Nach  Arfvedson  (und  Wittstein)  behandelt  man  das  Mineral  be 
Siedhitze  mit  Königswasser,  oder  besser  mit  massig  verdünnter  Schwefel 
säure  unter  allmäligem  Zusatz  von  Salpetersäure,  bis  es  in  ein  weissei 
Pulver  verwandelt  und  zum  Theil  aufgelöst  ist.  Im  letzteren  Falle  besteht 
der  Rückstand  aus  Kieselsäure,  schwefelsaurem  Bleioxyd  und  basischen 
schwefelsaurem  Wismuthoxyd.  Die  Lösung  wird  zur  Entfernung  des  Säure 
Überschusses  eingedampft,  mit  Wasser  verdünnt  auf  ungefähr  60^  C.  erhitzl 
und  Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  wodurch  Arsen,  Kupfer,  Blei,  Wismutl 
und  Zinn  gefällt  werden.  Da  die  Arsensäure  erst  nach  längerer  Zeit  voi 
Schwefelwasserstoff  afficirt  wird,  so  ist  es,  nach  Wohl  er,  vortheilhaft,  di( 
Flüssigkeit  vor  der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  mit  etwas  schwef 
liger  Säure  zu  erhitzen,  welche  die  Arsensäure  zu  arseniger  Säure  desoz)' 
dirt,  die  nun  sofort  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  wird. 

Nach  Entfernung  der  Schwefelmetalle  durch  Filtriren  leitet  mao 
Chlorgas  durch  die  Flüssigkeit,  oder  erhitzt  man  dieselbe  mit  Salpetersäure, 
um  das  in  Folge  der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  entstandene 
Eisenchlorür  in  Eisenchlorid  umzuwandeln,  auch  das  auf  gleiche  Weise 
entstandene  Uranoxydul  in  Uranoxyd  wieder  überzuführen,  hierauf  fällt 
man  sie  mit  Ammoniak.  Der  Niederschlag  besteht  aus  Eisenoxyd  und 
Üranoxyd-Ammon ,  so  wie  aus  geringen  Mengen  von  Verbindungen  der 
nach  der  Formel  RO  zusammengesetzten,  in  der  Flüssigkeit  vorkommenden 
Basen  mit  Uranoxyd,  z.  B.  Uranoxyd-Magnesia,  -Kalk erde,  -Kobaltoxydal, 
-Zinkoxyd.  Das  Uranoxyd  wird  nämlich  aus  seinen  Lösungen  durch  Al- 
kalien niemals  rein,  sondern  immer  in  Verbindung  mit  diesen  gefällt,  und 
finden  sich  Magnesia,  Zinkoxyd  u.  s.  w.  in  der  Lösung,  so  geht  auch  von 
diesen  in  den  Niederschlag  ein  (siehe  Uranoxyd). 

Zur  Trennung  von  Eisen oxyd  übergiesst  man  den  erhaltenen  Nieder- 
schlag, nachdem  er  gehörig  ausgasüsst  worden,  mit  einer  nur  massig  con- 
centrirten,  vorher  heiss  geraachten  und  mit  Ammoniakflüssigkeit  versetzten 
Lösung  von  kohlensaurem  Ammon  und  erwärmt  damit  weiter,  bis  er  dÄ> 
Ansehen  von  Eisenoxydhydrat  angenommen  hat.  Die  entntandene  Uran- 
auflösung wird  dann  noch  warm  und  rasch  von  dem  Rückstände  (uranhal- 
tigem Eisenoxydhydrat)  abfiltrirt.  Aus  ihr  setzen  sich  häufig  beim  Erkal- 
ten schöne  Krystalle  von  reinem  kohlensaurem  Uranoxyd-Ammon  ab  (siehe 
unten).  Die  Mutterlauge  nebst  dem  Waschwasser  wird  nun  eingekocht, 
wobei  in  dem  Maasse,  als  Ammoniak  entweicht,  gelbes  pulvriges  Uranoxyd- 
Ammon  ausgeschieden  wird.  Setzt  man  das  Kochen  nicht  bis  zur  voll- 
ständigen Ausscheidung  fort,  so  bleiben  das  etwa  vorhandene  Zinkoxyd. 
Kobaltoxyd  u.  s.  w.  in  Auflösung  (Mitscher lieh).  Um  die  letzten  AntJieile 
der  noch  bei  dem  Uranoxyd  befindlichen  fremden  Ba^en  zu  entfernen,  glüht 
man  das  kohlensaure  Uranoxy'd -  Ammon  unter  Luftzutritt,  wodurch  es 
sich  in  grünes  Uranoxyduloxyd  verwandelt,  während  die  Verbindungen 
das  Uranoxyds  mit  den  Basen  RO  unverändert  bleiben,  hierauf  digeru-t 
man  den  Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure,  welche  die  letzteren  auszieht. 
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lidit  abo*  das  Uruioxyduloxyd  löst.     Nach  d«m  Abwaschen  ist  dies  rein. 

Delffs^)  schüttelt  den,  aaf  erwähnte  Weise,  durch  Aetzammoniakflüssig- 

kat  obkLten&a.  Niederschlag  in  einer  verschliessbaren  Flasche  mit  einer  auf 

g^^fefiJir  35^  C.   erwärmten    coucentrirten  Auflösung  von  kohlensaurem 

AmmoR  einige  Minuten  lang    und   ültrirt    dann    sogleich.     Aus  der  ab- 

gdaofesen   concentrirten   Flüssigkeit  setzen  sich  sehr  bald  schöne  rhom- 

boednache    Krystalle    von    kohlensaurem    Üranoxyd-Ammon    ab,    welche, 

Biit  etwas  Wasser  abgespült  und  zwischen  Fliesspapier  gepresst,  frei  sind 

Ton  Yannreini^ungen.  Der  Rückstand  auf  dem  Filter  wird  ausgesüsst,  die 

»obahene  Terdünnte  Losung  giebt  keine  Krystalle,   sie  kann,   wie  oben 

aa^egdien,  gekocht  werden,  um  die  Uranverbindung  daraus  zu  gewinnen, 

odff  naa  kann  sde  mit  Weingeist  vermischen,  welcher  die  Verbindung  aus- 

fiflt  — Wöbler*)  räth  an,  die  erhaltene  Losung  des  Uranoxyds  in  kohlen- 

saoKB  Ammoniak   allmälig  und  vorsichtig  mit  Ammoniumsulfhydrat  zu 

varseties,  so  lange  noch  ein  schwarzer  Niederschlag  entsteht,  wodurch,  nach 

Ihm,  Xiekel,   Kobalt,   Zink  als  Schwefelmetalle  gefällt  werden,  ohne  dass 

Sebvefehuraa  gleichzeitig  niederfällt. 

Peligot  behandelt  das  pulverisirte,  wenn  nöthig,  durch  Abschlämmen 

gcretnigte  Uranpecherz  mit  Salpetersäure,  dampft  die  entstandene  Auflösung 

zar  Trockne  ein,  übergiesst  den  Rückstand  mit  Wasser,  welches  ein  ziegel- 

rothes  Gemenge  von  schwefelsaurem  Bleioxyd,  Eisenoxyd  und  arsensaurem 

ÜMDOxyd  zurüeklässt,  und  dampft  die  davon  abfiltrirte,  grünlichgelbe  Auf* 

IflcsBg  so  weit  ein,  dass   sie  beim  Frkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse 

roB  aoch  unreinem  salpetersaurem  Uranoxyd  erstarrt.    Nach  dem  Abtropfen 

in  Gbstnchtem  krystallisirt  man  das  unreine  Salz  um,  wäscht  die  neu  ent- 

itsaden«»  Krystalle  mit  etwas  Wasser,  löst  sie  in  Aether,  lässt  die  Lösung 

freiwillig  verdampfen,  und  krystallisirt  die  angeschossenen  schönen  Krystalle 

von  sslpetersaurem  Uranoxyd  nochmals  aus  einer  heissen  wässerigen  Lösung. 

Die  Motterlaugen  geben,    nach  Behandlung    mit  Schwefelwasserstoff  zur 

Eatiefnmg  von  Arsen,  Kupfer,  Blei,  Abdampfen  zur  Trockne,  Wiederauf- 

itefl  des   Rückstandes  in   Wasser,  nach  dem  Eindampfen  noch  Krystalle 

des  Tnusalzes. 

Ebelmen')  behandelt  das  g3pulverte  Mineral  zuvörders  mit  ver- 
domiter  Salzsäure,  um  kohlensauren  Kalk,  Magnesia  und  Manganoxydul 
xa  entfernen,  wie  oben  angegeben,  vertreibt  dann,  nach  dem  Auswaschen 
Bud  Trocknen,  durch  Glühen  mit  Kohle  einen  Theil  des  Arsens  und  Schwe- 
f^,  zi^t  die  erkaltete  Masse  mit  concentnrter  Salzsäure  aus,  um  Eisen, 
Kopier  und  Blei  so  viel  als  möglich  fortzuschaffen,  röstet  nach  dem  Aus- 
vaschen,  um  den  Rest  von  Schwefel  und  noch  einen  Theil  Arsen  zu  besei- 
tigen, und  löst  dann  den  Rückstand  in  Salpetersäure  auf,  wobei  nur  etwas 
QnanEBand  und  Eisenoxyd  zurückbleiben.  Die  entstandene  Salpetersäure- 
Lörang  dampft  man  fast  zur  Trockne,  digerirt  den  Rückstand  mit  Wasser, 
vobei  fast  alles  Eisen  und  Arsen  als  arsensaures  Eisenoxyd  zurückbleiben, 
fillt  aus  der  Flüssigkeit,  nachdem  sie  mit  schwefliger  Säure  erhitzt  worden, 
durdi  Schwefelwasserstoff  Blei,  Kupfer  und  Arsen,  und  verdampft  sie  dann 
nr  Krystallisation.    Die  Krystalle  werden  durch  Umkry^tallisiren  gereinigt. 


*)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LV,  S  229.  —  *)  Prakt  Uebungen  in  d.  ehem.  Ana- 
\T»e.  Gdthigen,  1868.  S.  142,  auch  Pogg.  Ann.  d.  Phys.,  Bd.  LXIV,  S.  94.  —  ■)  Ann. 
iCbcm.  u.  Pharm.,  Bd.  XLIH,  S.  286,  auchJourn    f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXVlIy  S.  385. 
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Atts  der  Mutterlauge  entfernt  man  durch  wenig  Ammoniak  die  letate 
Spuren  yon  Eisenoxyd  und  Thonerde,  und  fällt  sie  dann,  nach  dem  Fii 
tnren,  mit  Ammoniak  vollständig.  Der  geglühte  Niederschlag  wird  in  Sa 
petersäure  gelost,  nachdem  er  durch  Digestion  mit  Salzsäure  von  mehrere 
fremden  Basen  befreit  ist,  die  Lösung  giebt  wieder  Krystalle  von  salpeiei 
saurem  Uranoxyd. 

Wertheim  1)  digerirt  das  Pecherz  mit  verdünnter  Salpetersaur 
welche  die  Kieselsäure-Salze  der  Gangart,  so  wie  Schwefel  ungelöst  läss 
schlägt  aus  der  entstandenen  Lösung,  durch  Schwefelwasserstoffgas,  Bk 
Kupfer  und  Arsen  nieder,  dampft  die  filtrirte  Flüssigkeit  zur  Trockne  ut 
löst  die  erkaltete  Masse  in  Wasser,  wobei  Oxyde  von  Eisen,  Kobalt  ob 
Mangan  zurückbleiben.  Die  entstandene  Lösung  giebt  beim  Verdampfe 
Krystalle  von  salpetersaurem  Uranoxyd,  die  durch  Umkrystallisiren  g 
reinigt  werden.  Dieser  Weg  ist  bei  der  Verarbeitung  nicht  zu  klein< 
Mengen  von  Pecherz  sehr  empfehlenswerth. 

Da  das  essigsaure  Uranoxyd  noch  schwerer  löslich  ist  als  dasSalpete 
säure-Salz,  so  kann  man  zur  weitem  Reinigung  das  letztere  erhitzen,  b 
sich  etwas  basisches  Salz  ausscheidet,  dann  den  gelbrothen  Rückstand  m 
concentrirtem  Essig  erwärmen,  worauf  beim  Erkalten  sehr  schöne  Krystal 
von  essigsaurem  Uranoxyd  erhalten  werden  (Wertheim). 

Peligot  fällt,  um  ein  vollkommen  reines  Uranpräparat  als  Ausgang 
punkt  für  die  Bereitung  von  Uranverbiudungen  zu  gewinnen ,  aus  der  coi 
centrirten  Lösung  des  durch  Umkrystallisiren  gereinigten  Salpetersäure 
Uranoxyds  mittelst  Oxalsäure  oxalsaures  Uranoxyd,  wäscht  dies  mit  koche 
dem  Wasser,  verwandelt  es  durch  Glühen  in  Uranoxydul,  digerirt  dies  n 
concentrirter  Salzsäure,  wäscht  es  aus,  löst  es  in  Salpetersäure  und  las 
krystaUisiren.    Die  Operationen  werden,  wenn  nöthig,  wiederholt 

Von  der  Verarbeitung  des  Pecherzes  auf  Uranoxyd -Natron  wird  l 
Uranoxyd  die  Rede  sein ;  der  Weg  kann ,  mit  leicht  erreichlichen  Abänd 
rungen,  auch  für  die  Darstellung  anderer  Uranverbindungen  benutzt  werd^ 

Uranmetall. 

Das  Uranmetall  wird  nach  Peligot^)  auf  folgende  Weise  erhalt« 
Mfua  überdeckt  in  einem  glasirten  Porzellantiegel  Natrium  mit  trockne 
Chlorkalium  und  schichtet  darauf,  mit  Chlovkalium  gemengtes  Uronchlorl 
bringt  den  Porzellantiegel  in  einen  mit  Kohlenpulver  ausgefütterten  ui 
verschliessboren  irdenen  Tiegel,  welcher  bis  zum  Einritt  der  Reaction.  d 
unter  Geräusch  vor  sich  geht,  massig  erhitzt  wird.  Nachdem  dieselbe  v< 
über,  erhitzt  man  den  Tiegel  sogleich  15  bis  20  Minuten  lang  in  ein« 
Gebläseofen  zum  Hellrothglühen.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Schlad 
ausgelaugt;  das  Metall  bleibt  in  der  Form  von  Kügelchen  zurück.  D 
Zusatz  von  Chlorkalium  dient  zur  Mässigung  der  Reaction. 

Das  Uran  ist  von  ähnlich  weisser  Farbe  wie  Eisen  oder  Nickel,  häi 
merbar  und  weicher  als  Stahl.  An  der  Luft  läuft  es  bald  gelblieh  an,  hi 
sich  sonst  aber  unverändert  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  wird  es  ab 
darin  erhitzt,   so   verbrennt   es    mit  sehr   lebhaftem  Glänze  zu   schwarze 


»)  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXIX,  S.  209.  —     ')  Aimal.   d.  CU«ni.'a.    Pf»«r 
Bd.  XCVII.  S    266. 
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Oxydul  Sein  spec.  Gewicht  ist  18,4.  Mit  Chlor  bildet  es  direct  grünes 
ChkffBT  and  mit  Schwefel  vereinigt  es  sich  unter  Lichterscheinung.  Von 
Waager  wird  es  nicht  oxydirt;  verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  lösen 
« tber  anter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas.     Die  Lösungen  sind  grün. 


Verbindungen    des    Urans. 
Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Die  mit  Sicherheit  gekannten  Oxyde  des  Urans  sind,  das  Oxydul ;  U  0, 
^(hji:  ü,0,,  und  das  Oxyduloxyd:  ÜO,  üa  O3  (Peligot's  oliven- 
grtnesOxyd:  Ü3  O4).  Peligot  erwähnt  noch  der  Existenz  von  Suboxyden, 
<J»ai  ax»  muthmaasslich  der  Formel:  U4  O3  entspreche,  so  wie  eines 
«fcnraa  Oxydes:  Ü4  O5  (Oxyduloxyd:  2  U  0,  Uj  O3). 

Urtnoxydul.  Formel:  UO.  Aequivalent:  68  oder  850.  In  100: 
CraD  88A  Sauerstoff  11,8. 

Diese  Oxydationsstufe  des  Urans  ist  es,  welche  früher  für  das  Uran- 
^Mt»Il  genommen  wurde.  Zur  Darstellung  derselben  können  mehrere  Wege 
«ng€»chlagen  werden.  Man  erhält  sie  durch  Erhitzen  von  Uranoxydoxydul, 
T(m  Kahum-Üranoxychlorid  oder  von  oxalsaurem  Uranoxyd  in  einem 
Strome  Wasserstoffgas. 

Die  Desoxydation  des  Oxyduloxyds  erfolgt  bei  gelinder  Glühhitze 
schnell,  unter  Erglimmen,  wenn  dasselbe  fein  vertheilt  ist;  ist  es  dichter, 
^  da«  aus  dem  Salpetersäure-Salze  dargestellte,  so  muss  man,  durch 
Drehen  der  Reductionsröhre,  die  Oberfläche  von  Zeit  zu  Zeit  zu  erneuern 
''Kben.  Das  Oxydul  tritt  als  braunes  oder  bräunlich  schwarzes  Pulver  auf 
(AHTedson,  Peligot,  Ebelmen,  Rammeisberg). 

las  dem  schmelzenden  Kalium-Uranoxychlorid  setzt  sich  das  Oxydul 
"9  der  Einwirkung  von  Wasserstoffgas  als  metallglänzendes  Pulver  ab, 
d«  dorch  Behandeln  mit  Wasser  von  dem  Chlorkalium  und  unzersetztem 
^*l2e  zu  befreien  ist  und  sich  unter  dem  Mikroskope,  als  aus  regelmässigen, 
•0  den  Kanten  rothbraun  durchscheinenden  Octäedem  bestehend  zu  er- 
kenn«! giebt  (Arfvedson). 

Die  Einwirkung  des  Wasserstoffgases  auf  das  Oxalsäure  Uranoxyd 
»t  sehr  heftig,  so  dass  man  den  Gasstrom  massigen  muss.  Das  erhaltene 
^dul  ist  zimmetbraun  (Peligot),  oder  kupferroth  metallglänzend 
'Ebelmen). 

Sehr  bequem  zur  Darstellung  des  Oxyduls  ist  der  von  Wohl  er  ge- 
"•igte  Weg.  Man  giebt  zu  der  Auflösung  von  Uranoxyd-Ammoniak  in 
^^^Ixsäiire  ein  Gemenge  von  Salmiak  und  Kochsalz  im  Ueberschuss,  dampft 
^^  Trockne  und  erhitzt  die  Masse  im  bedeckten  Tiegel,  zuletzt  bis  zum 
^^<^elzen  des  Kochsalzes.  Bei  der  Behandlung  der  Masse  mit  Wasser 
^bt  das  Oxydul  als  schwarzes  Krystallpulver  zurück,  ähnlich  dem  aus 
d«m  Oxychlorid  erhaltenen. 

Aus  der  Auflösung  von  Uranchlorür:  UCl,  und  der  Uranoxydulsalze 
fÖH  Ammoniak  röthlich  braunes  Uranoxyd ulhydrat,  das  beim  Kochen 
■it  Wasser  schwarz  wird,  und  nach  dem  Auswaschen  mit  luftfreiem  Wasser 
^  Trocknen    im  Vaouo    schwarze    zusammenhängende  Klumpen   giebt. 

Or«h«ra-Otto's  CtMinle,  Bd.  U.  AbthelL  UL  6 
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Schon  beim  Eintröpfeln  der  Chlorürlösung  in  siedendes  Wasser  fiült  schwär 
zes  Oxydulhydrat  nieder  (siehe  Uranchlorür). 

Das  Uranoxydul  nimmt  begierig  aus  der  Luft  Sauerstoff  auf,  besonder 
das  fein  vertheilte;  das  aus  dem  Oxalsäure-Salze  dargestellte  ist  sogar  py 
rophorisch.  Man  muss  das  Oxydul  deshalb  in  dem  Wasserstoffgasstrom 
erkalten  lassen  und  die  Röhre,  in  welcher  die  Reduction  ausgeführt  wurd« 
an  beiden  Seiten  abschmelzen.  Das  krystallinische  Oxydul  aus  dem  Oxy 
Chloride,  oder  nach  Wöhler's  Methode  bereitet,  zeigt  die  geringste  Nei 
gung,  sich  höher  zu  oxydiren.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verglimmt  e 
zu  grünem  Oxyduloxyd,  unter  Aufnahme  von  noch  einem  Drittheil  so  vic 
Sauerstoff,  als  es  schon  enthält  (3  U  0  und  0  geben  ü  0,  Uj  Oj).  Da  e 
fast  unmöglich  ist,  das  Oxydul  bei  dem  Wägen  vollständig  vor  Oxydatioi 
zu  schützen,  so  hat  es  nicht  gelingen  wollen,  das  Aequivalent  des  Urans  au 
dieser  Gewichtszunahme  bei  der  Verwandlung  in  Oxyduloxyd,  oder  au«  de 
Gewichtsabnahme  bei  der  Desoxydation  des  letzteren  genau  zu  bestimmet 
(siehe  oben). 

Das  feuchte  Uranoxydulhydrat  wird  selbst  von  verdünnter  Salzsäun 
und  Schwefelsäure  aufgelöst;  das  geglühte  Oxydul  wird  davon  nicht  ao 
gegriffen;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  aber,  Salpetersäure  ebenfalU 
und  zwar  leicht,  unter  Umwandlung  in  Oxyd. 

Der  Phosphorsalzperle  ertheilt  das  Uranoxydul  in  der  Reductions- 
fia^ime  vor  dem  Löthrohre  eine  grüne  Farbe,  welche  beim  Erkalten  au 
Intensität  zunimmt,  während  die  ähnliche  durch  Eisenoxydul  hervorge- 
brachte Färbung  beim  Erkalten  schwächer  wird  (Delffs). 

Die  Uranoxydulsalze  sind  grün  und  geben  grüne  Auflösungen.  Si< 
werden,  noch  leichter  als  die  Eisenoxydulsalze,  durch  oxydirende  Mittel  ii 
Oxydsalze  umgewandelt,  so  durch  Salpetersäure  und  durch  Einwirkung  d« 
Luft.  Aus  Gold-  und  Silber-Lösungen  fällen  sie  metallisches  Gold  und 
Silber.  Aetzende  Alkalien  fällen,  wie  schon  oben  gesagt,  aus  ihren  Lösun 
gen  rothbraunes  Hydrat;  kohlensaure  Alkalien  erzeugen  in  denselben 
unter  Entweichen  von  Kohlensäure,  einen  grünen  Niederschlag,  der  sich  b 
Uebermaasse,  besonders  von  kohlensauren  Ammon,  etwas  löst,  und  dei 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  Hydrat  ist  (Rammeisberg). 

Uranoxyd.  Formel:  U,  Os-  Aequivalent:  144  oder  1800.  In  lOÜ 
Uran  83,3,  Sauerstoff  16,7. 

Dies  Oxyd  wird  durch  Zersetzung  des  Salpetersäure-Salzes  in  gelinder 
Hitze  erhalten.  Man  trocknet  das  Salz  über  Feuer,  in  einer  PlatinschaJe 
oder  Porzellanschale,  bis  zur  beginnenden  Zersetzung,  bringt  es  dann  in 
unten  zugeschmolzene  Glasröhren,  und  erhitzt  diese  im  Oelbade  auf  etwa 
250^  C,  bis  nicht  mehr  saure  Dämpfe  entweichen.  Es  bleibt  chamoisgelbes 
säurefreies  Oxyd  zurück  (Jacquelain  und  Peligot).  Ebelmen  erhielt 
das  Oxyd  als  ziegelrothes  Pulver,  indem  er  auf  ähnliche  Weise  das  kohlen- 
saure Uranoxyd-Ammon  (siehe  dies)  zersetzte. 

Wenn  man  salpetersaures  Uranoxyd  in  wasserfreiem  Alkohol  löst  und 
die  Lösung  unterhalb  Siedhitze  verdunstet,  so  beginnt,  bei  einer  gewiiseo 
C<mcentration,  eine  heftige  Reaction  zwischen  Alkohol  und  Säure,  es  ent- 
weichen salpetrige  Säure,  Salpeteräther,  Aldehyd,  Ameisensäure  und  ^ 
bleibt  eine  orangefarbene  au%ebl&hte  Masse,  welche  beim  Bdiandebi  tait 
Wasser    Uranoxydhydrat:    U,0,,  HO  (6,9   Proc.   Wasser)  «urftcklisit 
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(Kaltgotii).    Nach  Berzelius')  ist  die  Anwendung  von  Alkohol  über- 

hidf.   Mad  hat,  nach  ihm,  nur  nöthig,  das  Salpetersäure-Salz  in  einem 

bedeebeo  Glase  im  Sandbade  zu  erhitzen,  so  lange  noch  die  Entwickelung 

ruo  Siip^£T8äare  bemerkbar  ist;  es  bleibt  ein  basisches  Salz,  welches  beim 

Kotbea  mit  Wasser  schön  gelbes  Hydrat  hinterlässt,  indem  ein   weniger 

i^^säiidies  Salz  sich  auflöst.  —  Das  Hydrat  soll  auch  dadurch  erhalten  wer- 

da  köDnen,  dass  man  gut  ausgewaschenes  feuchtes  Uranoxydulhydrat  an 

der  Loft  sich  höher  oxydiren  lässt,   und  nach  Ebelmen  verwandelt  sich 

'l«r  dnnkle  Xiederschlag,    welcher  in  einer  Lösung  von  oxalsaurem  Uran- 

oxfd  durch  £inwiii:ung  des  Sonnenlichts  entsteht,  beim  Auswaschen  und 

Imkoa  allfflälig  in  gelbes  Oxydhydrat. 

Sdbst  in  einem  gut  regulirten  Metallbade  lässt  sich,  nach  Malaguti, 
^  WuKT  nicht  aus  dem  Hydrate  vollständig  entfernen,  ohne  dass  gleich- 
xiti|  etiu  Sauerstoff  ausgetrieben  wird,  während  Ebelmen  angiebt, 
^  d»  TOD  ihm  dargestellte  Hydrat  beim  Erhitzen  auf  SOO*^  C.  zu  wasser- 
fr«B  fi^drothen  Oxyde  geworden  sei.  Bei  höherer  Temperatur  erhitzt, 
wnaddn  sich  das  Uranoxyd  und  das  Oxydhydrat  in  grünes  Oxydidoxyd : 

Durch  Fällen  der  Auflösungen  der  Uranoxydsalze  mittelst  Alkalien 
twa  das  Oxydhydrat  nicht  dargestellt  werden.  Neben  der  Fähigkeit,  sich 
^  Säoren  za  verbinden,  also  als  Base  zu  fungiren,  besitzt  das  Uranoxyd 
'^Bt&gk  auch  die  Eigenschaft,  mit  den  stärkeren  Basen  Verbindungen  ein- 
Q0^,  in  denen  es  gleichsam  die  Rolle  einer  Säure  spielt  und  die  man 
■iaklb  asch  wohl  Uransäure-Salze  genannt  hat.  Versucht  man,  Uran- 
"^^  dnth  Kali^  Natron,  Ammoniak  oder  Baryt  u.  s.  w.  aus  der  Auflösung 
^*"*  rTiBoxydsalzes  abzuscheiden,  so  ist  der  entstehende  gelbe  Nieder- 
^'^resp.  Üranoxyd-Kali,  Uranoxyd-Natron,  Uranoxyd-Ammon,  Uran- 
"^y^-fioyt  o.  8.  w-  (uransaures  Kali,  uransaures  Natron,  uransaures  Am- 
»<a.BHßaure<  Baryt). 

^adet  man  zur  Fällung  kohlensaure  Alkalien  an,  so  entstehen  schön 
M^he  Niederschläge,  in  denen  neben  dem  Alkali  auch  Kohlensäure 
^'^»^  ist,  und  welche  sich  in  einem  Uebermaasse  des  Fällungsmittels 
^^aaflöeen. 

Kommt  neben  dem  Uranoxydsalze  in  der  Auflöung  eine  alkalische 
Wf,  «ine  Erde  oder  ein  Metall oxyd  vor,  so  fällen  die  ätzenden  und 
»«iattanren  Alkalien  Uranoxyd- Verbindungen  dieser  Erden  und  Metall- 
"^T^  Aas  einer  Magnesia  enthaltenden  Uranoxydsalzlösung  wird  z.  B. 
larch  AnuDoniak  Uranoxyd-Magnesia  niedergeschlagen.  Die  Verbindungen 
=iJ  jedoch  auf  diesem  Wege  nur  dann  ziemlich  frei  von  Uranoxyd- Alkali 
aflialten,  wenn  man  bei  der  F^ällung  nicht  alles  Uranoxydsalz  durch  das 
^»ilaiigamttel  zersetzt. 

Mehrere  der  Uranoxyd- Verbindungen  oder  Uransäure-Salze,  so  die 
*^,  Baryt-  und  Bleioxyd- Verbindung,  hat  Wertheim  i)  untersucht,  der 
*naeh  der  Formel:  RO,  2U2O3  —  (KaO,  2  Ug  Og  —  BaO,  2  U9  0,  — 
"»*^,  2UjO,)  —  zusammengesetzt  fand.  Berzelius  giebt  an,  dass  diese 
«Wangen  aus  je  einem  und  einem  Aequivalente  der  beiden  Oxyde  be- 
**^,  dass  ihnen  aber  durch  Wasser  die  Hälfte  der  Base  R  0  entzogen 


.     *)  Jonni.    f.    prakt.     Chem.    Bd.    XXIX,    S.    281.    —      *)   Berzelius'   Jahreeber. 
**-UlV,S.  118. 
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werde,    wonach    die  Verbindung:  RO,  2  üj  O3  zurückbleibe  (siebe    uni 
Scbwefeluran). 

Die  meisten  dieser  Verbindungen  ertragen  Glühhitze  ohne  zersetzt 
werden,  so  die  Verbindungen  mit  Kali,  Natron,  Magnesiii,  Zinkoxyd  u.  s.  ^ 
und  sie  lassen  sich  deshalb  durch  Salzsäure  ausziehen,  wenn  sie  dem  Urs 
oxyduloxyd  beigemengt  sind. 

Das  Uranoxyd-Ammoniak  wird  durch  ErJiitzen  zersetzt;  es  entweich 
Wasser  und  Stickstoflfgas,  und  es  bleibt,  wenn  die  Luft  Zutritt  hatte,  grüi 
Uranoxyduloxyd  zurück. 

Einige  dieser  Verbindungen  benutzt  man  in  der  Porzellanmalerei  2 
Darstellung  einer  sehr  schönen  gelben  Farbe  auf  der  Glasur.  Glasflüi 
werden  davon,  wie  durch  das  reine  Oxyd,  grünlichgelb,  etwas  opalisirei 
und  Glas,  auf  diese  Weise  gefärbt,  war  vor  einigen  Jahren  sehr  beliel 
Am  gewöhnlichsten  wird  in  den  Glashütten  zur  Darstellung  solchen  G 
ses  das  Uranoxyd-Natron  angewandt.  Um  dies  Präparat,  das  unter  d< 
Namen  Urangelb  geht,  möglichst  billig  darzustellen,  ist  man  bemüht  ^ 
wesen,  ein  Verfahren  zur  Verarbeitung  des  Pecherzes  auf  dasselbe  zu  erm 
teln,  bei  welchem  die  kostspielige  Salj)etersäure  möglichst  ausgeschlosa 
bleibt  und  Glassgefässe  oder  Porzellangeiasse  nicht  erforderlich  sit 
Das  von  Patera^)  auf  der  k.  k.  Silberhütte  zu  Joachimsthal  eingefühi 
Verfahren  entspricht  dieser  Anforderung  vollständig. 

Das  feingepulverte  Erz  wird  mit  ungefähr  14  Proc.  zerfallenem  Ka 
(statt  dessen  auch  gepulverter  Kalkstein  genommen  werden  kann)  innig  j 
mengt  und  das  Gemenge  in  einem  Flammenofen,  in  Quantitäten  von  Vj  ^'^*'* 
bei  massiger  Rothglühhitze  calcinirt.  Die  anfangs  graue  Beschickung  wi 
bald  braun,  bei  sehr  hohem  Urangehalte  gelbbraun,  von  dem  gebildet 
Uranoxyd-Kalk.  Die  Röstung  wird  etwa  fünf  Stunden  fortgesetzt,  lun  d 
Arsen  möglichst  vollständig  zu  entfernen;  ein  Zusatz  von  Kohle  beford< 
die  Entfernung. 

Die  calcinirte  Masse  wird  in  hölzernen  Bottichen  mit  Wasser  angerül 
und  concentrirte  Schwefelsäure  zugesetzt.  Auf  ^/i  Ctr.  Erz  von  dar« 
schnittlich  45  Proc.  Gehalt  an  Uranoxyduloxyd  sind  22  Pfund  concentril 
Säure  zur  Auflösung  edorderlich.  Sehr  vortheilhaft  ist  ein  kleiner  Zua 
von  Salpetersäure  (2  Pfund  auf  >/._,  Ctr.  Erz),  um  das  etwa  entstände 
Uranoxydul  in  Oxyd  zu  verwandeln.  Nachdem  die  Säure  unter  öftere 
Umrühren  längere  Zeit  eingewirkt  hat,  verdünnt  man  mit  Wasser  und  übi 
lässt  der  Ruhe.  Die  klar  gewordene  Lösung  wird  in  F^iltiirbottichen  I 
trirt  und  der  Rückstand  ausgewaschen.  Die  Waschwasser  benutzt  man  i 
statt  Wasser  bei  der  Verarbeitung  der  nächsten  Erzpartie. 

Die  filtrirte,  schön  grün  gefärbte,  etwas  saure  Uranoxydlösung  wi 
in  Bottichen  mit  Soda  übersättigt.  Hierbei  wird  anfangs  das  Uranoxyd  t 
allen  übrigen  in  der  Lauge  vorhandenen  Oxyden  und  Erden  gefällt,  dui 
den  Ueberschuss  an  Soda  aber  wird  das  kohlensaure  Uranoxyd-Natron  vc 
ständig  wieder  aufgelöst,  während  die  übrigen  Oxyde  grösstentheils 
Niederschlage  bleiben.      Um  daraus  den  Rückhalt  an  Uranoxyd  zu  gewi 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXIX,  S.  219.  —  *)  Dinglcr,  polyt.  Joum.  1 
CXXXn,  S.  86. ;  auch  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXI,  S,  879.  —  ')  I  Wiener  O 
ner  ^56  Kilogramme. 
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Ttfn, kocht  num  denselben  mit  Sodalösnng  aus;  die  Auskochungen  werden 
aU  Sodalö«iing  bei  der  nacbsten  £rzpartie  benutzt. 

Die  üchön  goldgelbe  Lösung  von  kohlensaurem  Uranoxyd-Natron  wird 
in  kkineü  Bottichen  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  wenn  der  Neutrali- 
aJtkMponkt  erreicht  ist,  in  einem  kupfernen  Kessel  unter  vorsichtigem  Zu- 
oti  von  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  wobei  sich  das  Uranoxyd -Na- 
troo  ab  schwerer  gelber  Niederschlag  ausscheidet.  Man  bringt  denselben 
11  leioene  Spitzbeutel,  wäscht,  presst,  trocknet  und  zerreibt  ihn.  Der  Was- 
•«Tfeefaah  beträgt  8  bis  12  Proc.  Ist  das  Präparat  sehr  rein,  so  vrird  es 
\)eüi  Trocknen  krystallinisch  und  entspricht  dann  der  Formel:  NaO,  2  U2O3 
-  6  aq.  M.     Aus   der   Lange  wird  d^  Glaubersalz  durch  Abdampfen  ge- 


Spüer  wurde  gefunden  ,  dctös  das  so  dargestellte  Präparat  bisweilen 
^  1»-*  ^  Proeent  Arsensäure  enthält.  Behufs  der  Reinigung  behandelt  man 
r*  mit  «bff,  zur  vollständigen  Lösung  unzureichenden  Menge  verdünnter 
ScinrefelsMire ,  wobei  schwer  lösliches  arsensaures  Uranoxyd  zurückbleibt. 
Bfl  rornchtigem  Neutralisiren  der  Lösung  mit  Soda,  fallt  dann  der,  etwa 
^*4drtf  Antheil  Arsensäure -Salz  zuerst  nieder;  er  wird  dem  andern  An- 
tkeik  zagegeben;    das  dann  fallende  Präparat  ist  arsenfrei. 

Zur  Gewinnung  von  reinem  Uranoxyd-Natron  aus  dem  so  abgeschiede- 
n«i  arsensauren  Uranoxyd  (2  Ur.  O3,  AsOj  +  6  HO)  wird  dies  erst  mit 
KoUemtanb,  dann  unter  Zusatz  von  15  Proc.  entwässerter  Soda  und  etwai» 
^prter  geröstet  und  das  Röstproduct  mit  heissem  Wasser  ausgelaugt.  Es 
löten  sich  arsensaures  Natron,  Natronsalze  anderer  Metallsäuren,  namentlich 
aoch  vaoadsaures  Natron.  Aus  der  Lösung  kann  das  Vanad  durch  Gall- 
iffrkoBzag  gefallt  werden  (siehe  Vanad).  Der  ausgelaugte  Rückstand 
zieht  bei  weiterer  Verarbeitung  arsenfreies  Uranoxyd  -  Natron.  Man  löst 
ihn  in  Schwefelsäure  und  etwas  Salpetersäure  und  neutralisirt  mit  Soda. 

E«  hat  sich  hiemach  als  vortheilhaft  herausgestellt ,  das  Uranpecherz 
tnemt  mt  Kohle  todt  zu  rösten,  dann,  anstatt  mit  Kalk,  mit  15  Procent 
.SxLi  and  2  Procent  Salpeter  eine  Stunde  lang  zu  glühen ;  die  Masse  hier- 
laf  aaazulaugen  und  den  Rückstand ,  wie  oben  angegeben,  auf  Uranoxyd- 
Xatron  zu  verarbeiten.  Man  gewinnt  so  ein  arsenfreies  Präparat  imd  aus 
der  alkiJiachen  Lauge  kann  unmittelbar  das  Vanad  geföllt  werden  ^). 

Nach  Giesecke')  kann   das  Uranoxyd  -  Natron   auf   folgende   Weise 

Urgestellt  werden.     Man  rührt  100  Pfund  Pecherz  mit  50  Pfund  Schwe- 

^isäure  und  etwas   Wasser  in  einem   bleiernen   Kessel   zu  einem  Brei  an 

und  fogt  der  Masse  Salpetersäure   hinzu  bis   zur  vollständigen  Oxydation; 

«tw»  12   bis  14  Pfund  Säure   von  1,4  specif.  Gewicht.     Die  Masse,  welche 

'ich  stark  erhitzt,  wird  beim  Erkalten  fest.     Man  stösst  sie  aus  dem  Kes- 

"»el,  erhitzt  sie  in  eisernen  Schalen,  unter  Umrühren,  bis  Dämpfe  von  Schwe- 

feltänre  anflreten,   und  laugt  sie  noch  heiss  aus.     Die  Lauge  lasst  man  in 

♦'inem  dünnen  Strahle  in  eine  auf  60^.  erwärmte  Lösung  von  1  ThL  Soda 

m  10  Thlu.  Wasser   fliessen,    bis    nur   noch   schwach  alkalische  Reaction 

stattfindet.     Man  filtrirt   die  entstandene  Lösung  und  kocht  sie,  wodurch 


0  Die  k.  k.  JoacWmstbalcr  Silbcrhüttc  verkauft  da«  Präparat,  ouch  Pecherz,  das 
Wtrtne  so  280  Gulden  den  Centner.  —  *)  Dingler,  polyt.  Journ.  Bd.  CXLI,  S.  871 ; 
CW^  Centrmlbl.  1856.  ff.  843;  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXIX,  8.  118.  —  ^  Journ. 
t  pikt  Chem.  Bd.  LV,  8.  445;  auch  Dingler,  polyl.  Journ.  Bd.  CXXIV.  S.  856. 
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die  in  dem  doppeltkohlen^uren  Natron  löslichen  Salze  (von  Kalk,  Magn 
sia,  Kupferoxyd)  abgeschieden  werden;  dann  neutralisirt  man  die  vod  de 
Niederschlage  getrennte  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  w( 
clie  Uranoxyd-Natron  fallen. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  nach  diesem  Verfahren ,  unter  A 
Wendung  von  kohlensaurem  Ammon  anstatt  des  kohlensauren  Nairo 
(der  Soda),  auch  Uranoxyd-Ammon  für  die  Darstellung  anderer  Präpara 
erhalten  werden  kann.  Glüht  man  das  so  erhaltene  Uranoxyd-Amm 
niak,  so  hinterlässt  es  Uranoxyduloxyd,  aus  welchem  man  durch  Aufl 
sen  in  Salpetersäure  und  ümkrystallisiren  sehr  reines  salpetersaures  Üra 
oxyd  gewinnen  kann.  # 

Eine  von  Kessler  ^)  empfohlene  Methode  zur  Bereitung  des  Ura 
oxyd-Natrons  ist  wegen  der  Anwendung  von  Weinsäure  kostspielig. 

Die  üranoxydsalze  sind  gelb,  schillern  aber  im  krystallisirt 
Zustande  ins  Grüne.  Die  löslichen  färben  Lackmuspapier  weinroth  m 
schmecken  herb.  Sie  entlassen  in  höherer  Temperatur  die  Säure,  wei 
diese  flüchtig.  Einige  derselben,  und  besonders  auch  einige  DoppelsaL 
krystallisiren  leicht,  so  das  Salpetersäure-  und  Essigsäure-Salz  imd  d 
kohlensaure  Uranoxyd-Ammon,  deren  bei  der  Verarbeitung  des  Üranpec 
erzes  Erwähnung  geschehen. 

Das  Verhalten  der  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien  geg< 
die  Lösungen,  welche  gelb  sind,  ist  schon  mitgetheilt  worden.  Es  ei 
stehen  nämlich  durch  Alkalien  bräunlichgelbe  Niederschläge  von  Ura 
oxyd- Alkalien,  die  im  Uebermaass  unlöslich  sind;  durch  kohlensaure  ui 
zweifach  kohlensaure  Alkalien  hellgelbe  Niederschläge,  die  sich  im  üeb 
maass  leicht  auflösen. 

Kohlensaurer  Kalk,  kohlensaurer  Baryt  und  kohlensaur 
Blei  oxyd  fällen  gelbes  Uranoxyd. 

Oxalsaures  Kali  schlägt  aus  concentrirten  Lösungen  gelbes  ox 
saures  Uranoxyd  nieder. 

Phosphorsaures  Natron  fallt  gelbes  phosphorsaures  Uraiioxi 
wenn  die  Lösungen  nicht  zu  sauer. 

Blutlaugensalz  bringt  in  den  Lösungen  einen  braunrothen  Nied 
schlag  von  Uran-Ei sencyanür  hervor,  der  sehr  ähnlich  ist  dem,  welcl 
durch  dasselbe  Reagens  in  Kupferoxydsalzlösungen  entsteht. 

Rhodankalium  verändert  die  Lösungen  nicht,  was  sie  leicht  v 
Eisenoxydlösungen  unterscheidet  und  was  ein  Mittel  abgiebt,  eine  VeH 
reinigung  mit  Eisenoxydsalz  zu  erkennen. 

Galläpfeltinctur  erzeugt  in  den  neutralen  Lösungen  einen  dunb 
braunen  Niederschlag. 

Schwefelwasserstoff  färbt  dieselben  grün,  in  Folge  derDesoxy^ 
tion  des  Uranoxyds  zu  Uranoxydul;  Schwefelammonium  schlägt  schwj 
zes  Schwefeluran  nieder,  das  sich  aber  sehr  langsam  vollständig  abset 
so  dass  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  braun  gefärbt  bleibt. 

Die  Constitution  der  Uranoxydsalze  ist  zu  einer  Zeit  Gegenstand  s« 
eifriger  Erörterungen  gewesen.  Nach  der  Regel,  dass  alle  Basen  von  i 
Formel :  R3  O3,  mit  3  Aequivalenten  einer  einbasischen  Säure  neutrale  Sal 


>)  DingK  Polyt.  Journ.  Bd.  CXLIX,  S.  77. 
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\MaL,  galten  diejenigen  Uranoxydsalze,  in  denen  auf  das  frühere  Aeqni- 

nkel  des  Uranoxyds,   das  dreimal  so  hoch  als  das  jetzige  war,  3  Aequi- 

Tilnt  Säure  kamen,  für  die  neutralen  Salze.  Es  wurden  z.  B.  U^  O3,  3  SOj 

and  üj  Os,  3  N  0(   für  das  neutrale  schwefelsaure  und  salpetersaure  Uran- 

eajd  gebahen.    Weil  nun  aber  das  frühere  Aequivalent  des   Uranoxyds  in 

(fre  AeqpiTalente  zerlegt  werden  muss  (s.   oben),  so  werden  die  Formeln 

£eser  Salze  zu :  3  U,  O,,  3  S  0,  —  3  U2  Oj,  3  N  O5,  oder  vielmehr  zu  U3  Og, 

SOj  —  ÜjOj,  NO5,  das  heisst,  so  werden  diese  Uranoxydsalze,  welche  in 

te  That  alle  Charaktere  besitzen ,  die  man  an  den  neutralen  Salzen  wahr- 

mehmeD  gewohnt  ist,  zu  basischen  Salzen,  nämlich  zu  drittelsauren  Sal- 

soL  Ein  schwefelsaures  Uranoxyd-Kali,  welchem  nach  dem  früheren  Aequi- 

vikste  des  Uranoxyds  die  Formel:  3(KaO,  SOj)  +  Uj  Og,  3  SO,  +  6H0 

nkaa,  wird  nunmehr  zu:  KaO,  S Og  -j-  U3 Og,  S  O3  4~  ^  HO,  also  zu  einer 

fei^ndimg  von  neutralem  schwefelsaurem  Kali  mit  drittel  seh  wefelsau- 

nm  üraaozyd,  was  allerdings  eine  uns  ungewohnte  Verbindung  ist. 

Peligot  ist  der  Meinung,  dass  die  Uranoxydsalze,  welche  man  nach 
4er  jetiA  allgemein  geltenden  Ansicht  über  den  Zusammenhang  zwischen 
iem  yentralitätszustande  imd  der  Zusammensetzung,  für  drittelsaure  Salze 
haken  muss,  so  sehr  den  Charakter  von  neutralen  Salzen  besitzen,  dass 
BB  diesdben  nicht  fiir  basische  halten  dürfe,  und  hat  deshalb,  um  die- 
feiben  auch  in  ihren  Formeln  als  neutrale  darzustellen,  eine,  allerdings 
kthae,  Hypothese  herbeigezogen.  Er  nimmt  nämlich  an,  dass  eine  Yer- 
^ondoDg  von  2  Aeq.  Uranmetall  mit  2  Aeq.  Sauerstoff:  U3  O2,  welche  also 
pdrner  ist  mit  dem  Uranoxydul  und  welche  nach  dem  Aequivalente  des 
Ums  (60  wenn  H  =  1,  750  wenn  0  =  100)  das  Aequivalent  136  oder 
1700  besitEt,  sich  wie  ein  zusammengesetztes  Radical  verhalte,  und  nennt 
dieses  Radical  UranyH).  Dies  Radical  Uranyl  (Uq  Oj)  bildet  nun,  seiner 
McinoDg  nach,  mit  1  Aeq.  Sauerstoff  das  Uranyloxyd  (UjOj)  0,  das  ist 
«Mcr  üianoxyd:  U2  Og.  Peligot  macht  daher  aus  einem  nach  der  Formel 
ft»0|  lusammengesetzten  Oxyde,  welches  zur  Bildung  von  neutralem  Salze 
3  Äßq.  S&ore  erfordert,  ein  Oxyd  von  der  Formel :  R  0,  welches  mit  1  Aeq. 
Sian  ein  neutrales  Salz  bilden  kann.  Die  Formeln :  U3  Og,  S  O3 ;  U2  Og,  N  O5; 
vdche  drittel  schwefelsaures,  drittel  salpetersaures  Uranoxyd  ausdrü- 
cken, werden  nun  zu:  (Ü3O,)  0,  SOg;  (U2  0j)0,  NO5,  welche  neutrales 
sdiwefelsaures,  salpetersaures  Uranyloxyd  bezeichnen,  und  so  werden  alle 
«irittelsauren  Uranoxydsalze  zu  neutralen  Uranyloxydsalzen. 

Das  schon  oben  erwähnte  Uranoxychlorid :  Uj  CI3,  2  U2  O3,  das  frühere 
Uranchlorid:  U,  Clg,  wird,  nach  Peligot' s  Hypothese,  zu  Uranylchlorür 
oder  Chloruranyl:  (Ü2  Oj)  Cl,  denn  U«  0«  CI3  =  3  [(Uj  O2)  Cl].  Mit  Chlor- 
kahum  bildet  diies  Oxychlorid  ein  ausgezeichnetes  Doppelsalz,  entsprechend 
der  Formel:  3  (Ka  Cl)  -f  U,  CI3,  2  U2  O3  +  6  aq.,  oder  der  Formel: 
K»G,  fUjOj)  Cl  +  2aq.  Diese  Formeln  müssen,  wegen  der  Neuheit  der 
Verbindungen  und  Verbindungsverhältnisse,  welche  sie  bezeichnen,  uns  frap- 
piren;  nach  Peligot  ist  dies  Salz  Kalium  -  Uranylchlorür:  KaCl, 
fUj  O2)  Cl  +  2  aq.,  abo  eine  Verbindung  zweier ,  nach  der  Formel :  R  Cl 
nuammengesetzten  Chlorüre,  von  denen  das  eine  ein  einfaches  Radical, 
<k»  Kalium  (Ka),  das  andere  ein  zusammengesetztes  Radical,  das  Uranyl 
(UjO,)  enthält. 


*)  Vergl.  B«rx«Ihii,  4»hre»ber.  Bd.  XXIII,  S.  201  n.  Bd.  XXV,  S.  16«. 
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Man  kann  nicht  leugnen,  dass,  wie  schon  gesagt,  die  nach  der  Formel : 
Us  Os,  A  (A  =  Säure)  zusammengesetzten  Üranoxydsalze  (die  drittelsauren 
Salze),  im  Allgemeinen  die  Eigenschaften  haben,  welche  wir  an  den  Salzen: 
Bq  O3,  3  A  (den  neutralen  Salzen)  zu  sehen  gewohnt  sind,  und  in  der  That 
ganz  deren  Stelle  zu  vertreten  scheinen.  Es  ist  aber  gewiss  besser,  es  als 
eine  Eigenthümlichkeit  der  Uranoxydsalze  gelten  zu  lassen,  dass  vorzüghch 
die  drittelsauren  Salze  sehr  gut  krystallisiren  und  die  Fähigkeit  besitzen, 
mit  anderen  neutralen  Salzen  Doppelsalze  zu  bilden,  als  eine,  wegen 
augenblicklichen  Mangels  vollkommener  Analogien,  also  wegen  Ungewohnt- 
seins, auffallende  Constitution  durch  eine  noch  weit  auffallendere  zu  ersetzen, 
die  auf  völlig  hypothetischer  Basis  ruht  und  die  ebenfalls  durch  keine  be- 
gründete Analogie  unterstützt  werden  kann.  0.  B.  Kühn  ^)  war  es,  welcher 
in  Deutschland  zuerst  gegen  die  Hypothese  Peligot's  auftrat,  und  welcher 
den  Oxydationsstufen  des  Urans  Formeln  gab,  die  den  Oxydationsstufen 
des  Eisens  entsprechen,  wie  es  oben  an  mehreren  Stellen  ausführlich  er- 
läutert worden  ist. 

Bemerkt  zu  werden  verdient,  dass  die  Existenz  von  einem  neutralen 
Uranoxydsalze  der  Salpetersäure:  Uj  Og,  3  N  O5,  also  einem  sauren  Üranyl- 
oxydsalze  Peligot's:  (U2O2)  0,  3  N  O5,  welche  man  als  Beweis  gegen  die 
Uranyltheorie  vorbrachte,  —  da  man  die  Existenz  saurer  Salze  der  Salpeter- 
säure nicht  glaubte  zugeben  zu  dürfen,  —  sich  als  unbegründet  erwiesen 
hat,  ja  dass  selbst  die  Existenz  eines  neutralen  Schwefelsäuresalzes  noch 
sehr  zweifelhaft  ist  (siehe  schwefelsaures  Uranoxyd).  Auf  der  anderen  Seite 
legt  aber  auch  die  Beobachtung  Ebelmen's,  dass  das  Uranoxydul  aus 
einer  Auflösung  des  salpetersauren  Silberoxyds  metallisches  Silber  föllt, 
indem  ein  Uranoxydsalz  sich  bildet,  kein  erhebliches  Gewicht  in  die  Schale 
der  Uranyltheorie,  und  eben  so  wenig  kann  die  Existenz  eines  weinsauren 
Uranoxyd- Antimonoxyds,  eines  Brechweinsteins,  worin,  nach  Peligot,  da» 
Kali  des  gewöhnlichen  Brech Weinsteins  durch  Uranoxyd  vertreten  ist,  für 
diese  Theorie  geltend  gemacht  werden,  denn  Berzelius')  hat  in  Erinnerung 
gebracht,  dass  Eisenoxyd  und  Chromoxyd  sich  in  dieser  Beziehung  wie  das 
Uranoxyd  verhalten,  dass  es  z.  B.  eine  Verbindung:  Cr^  Og,  T  +  SbOa  T 
giebt,  welche  man  dann  auch  für  (Cr2  O2)  0,  T  +  Sb  O3,  t  halten  müsst^ 
(T  ^=  Weinsäure:  C4H4O6).  Man  könnte  das  Uranoxyd  der  ^Phosphor- 
'  säure  gegenüberstellen.  Die  ^Phosphorsäure  bildet  stets  mit  3  Aeq.  Base 
Salze  der  Art,  wie  sie  andere  Säuren,  z.  B.  die  Salpetersäure,  mit  1  Aeq. 
Base  bildet,  eben  so  bildet  das  Uranoxyd  immer  Salze  mit  Va  der  Säure- 
menge, mit  welcher  andere  Basen  der  Fonnel :  R2  Og,  analoge  Salze  bilden. 
Das  Uranoxyd  wäre  dann  eine  einsäurige  Base. 

Uranoxyduloxyd.  (Grünes  Uranoxyd.)  Formel:  U  0,  U2  Oj.  — 
Aequivalent:  212  oder  2650.  In  100:  Uran  84,91,  Sauerstoff  15,09  oder 
Uranoxydul  32,07,  Uranoxyd  ti7,93. 

Das  Uranpecherz,  das  gewöhnliche  Material  zur  Darstellung  aller 
Uranverbindungen,  ist  dies,  dem  Magneteisenstein  analog  zusammengesetzte 
Oxyduloxyd,  welches  man  früher  für  das  Oxydul  U  0  nahm.  —  Das  Üran- 
oxydul  verglimmt  beim  Erhitzen  unter  Luftzutritt  zu  Oxyduloxyd ;  salpeter- 
saurea   Uranoxyd,   oxalsaures  Uranoxyd   und   Uranoxyd- Ammon    liinterlw- 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XU,  S.  887.  —     «)  Ebend.  Bd.  LVI,  S.  |82  u. 
Berzelius,  Jahresber.  Bd.  ZXV,  S.   168. 
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<«  ebenimliB  dies  Oxyduloxyd,    wenn    man    sie    bei  Zutritt  der  Luft  in 

beber  Temperatur  zersetzt.     Da,  nach  Peligot,   dies  grüne  Oxyduloxyd 

htm  Glöhen  Sauerstoff  abgiebt,    indem   es    zu  einem   schwarzen  Oxyde, 

dafla  Oxyduloxyd  von   der  Formel:  2  ü  0,  V^Oß  wird,   so  soll   man  bei 

dff  Dtrstellung  desselben  auf  angegebene  Weise  sehr  leicht  das  schwarze 

'>iydoloiyd  oder  ein  Gemenge   von  grünem  und  schwarzem  erhalten  und 

er  schreibt  deshalb   vor,   die  Zersetzung  in    einem   Strome    Sauerstoffgas 

Henföhren. 

Dm  üranoxydoloxyd  ist  im  fein  zertheilten  Zustande  olivengrün,   da- 

W  ^  Narae  grünes  Oxyd.    Durch  Glühen  unter  Wasserstoffgas  wird  es 

««fer  kieht   zu   Oxydul   (U  0,  das    frühere    Metall)    desoxydirt.      Weshalb 

«bttttWeg  nicht  gut  zur  Bestimmung  des  Aequivalents  des  Urans  benutzt 

wwiakinD,  iüt  schon  oben  erläutert  worden.     Verdünnte  Salzsäure  und 

Sciwrfrfsiiire    wirken   wenig    darauf,    Salpetersäure   löst    es    bei   gelinder 

Wirae,  iadem    Oxydsalz  entsteht.     Von   concentrirter   Schwefelsäure  und 

Saisüre  wird  es  bei  anhaltender  Digestion  in  höherer  Temperatur  unver- 

^adert  Aufgenommen.    Aus  der  grünen  Auflösung  fällt  Ammoniak  ein  grau- 

CTiB«g  Oiyduloxydhydrat,  welches,  weim  die  Fällung  kalt  ausgeführt  wurde, 

*<^  TOD  verdünnten  Säuren  leicht  gelöst  wird  und  welchem  kohlensaures 

AauBon  Uranoxyd  entzieht,  mit  Zurücklassung  von  braunem  Oxydulhydrat 

(Berzelio^).      Giebt   man    zu    der  Auflösung  des   Oxyduloxydhydrats   in 

>Awefebaare  Weingeist,  so  scheidet  sich  grünes  schwefelsaures  Uranoxydul 

w'^  und  in  der  gelben  Flüssigkeit  bleibt  schwefelsaures  Uranoxyd  zurück, 

»«  *ls  Beweis  angesehen  wird,  dass  das  Oxyduloxyd  nicht  eine  besondere 

"«Mdende  Oxydationsstufe   des  Urans  ist     Auch   concentrirte  Schwefel- 

^*are  ftUt  aus  der  Lösung,  besonders  nach  Zusatz  von  Salzsäure,  Oxydul- 

^  (sfihe  dies). 

Das  Uranoxyduloxyd,  so  die  reine  geglühte  und  zermahlene  Pech- 
^*iöid#.  giebt  die  äusserst  feuerbeständige  schwarze  Farbe,  welche  auf 
Pofzeflin  unter  die  Glasur  aufgetragen  wird.  Vor  mehreren  Jahren  Waren 
oit  dieser  Farbe  bedruckte  Geschirre  sehr  beliebt,  jetzt  sind  dieselben  aus 
*^Mode  gekommen.  Rührt  die  schwarze  Farbe  vielleicht  von  Peligot's 
•^wariem  Oxyduloxyd  her? 

Bei  Analysen  bestimmt  man  das  Uran  als  Oxyduloxyd,  indem  man 
'^ntweder  die  Verbindung,  wenn  sie  durch  Erhitzen  zersetzbar,  durch 
Mähen  bei  Luftzutritt  in  dasselbe  verwandelt,  oder,  indem  man  daraus 
l  raiK)xyd- Ammoniak  fallt  und  dies  glüht  100  Uranoxyduloxyd  entsprechen 
^»22  Oxydul  und  101,9  Oxyd  (siehe  unten). 

Verbindungen   mit  Schwefel. 

Schwefel uran.  Schwefel  und  Uran  vereinigen  sich  in  höherer 
Temperatur  unter  Feuererscheinung;  erhitzt  man  aber  Oxyduloxyd  mit 
''^wefeJ,  so  wird  kein  Schwefeluran  gebildet,  eben  so  wenig,  wenn  man 
*««  Oxyduloxyd  in  einem  Strome  Schwefelwasserstoff  glüht.  H.  Rose  i) 
^^Mt  Schwefeluran,  als  er  über  glühendes  Oxyduloxyd  Schwefelkohlen- 
»t^iffdampf  leitete.  Es  war  gelbschwarz,  gab  beim  Reiben  einen  schwarzen 
"WUilischen  Strich  und  verbrannte  an  der  Luft  zu  Oxyduloxyd;   Salzsäure 


^)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LI,  8.  122. 
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wirkte  wenig  darauf,  Salpetersäure  löste  es  schon  in  der  Kälte  unter  A^ 
Scheidung  von  Schwefel. 

Wird  die  Auflösung  eines  Uransalzes  in  eine  Auflösung  von  Ammoniun 
sulfhydrat  getröpfelt,  so  fallt  schwarzes  Schwefeluran  nieder,  dessen  Zi 
sammensetzung  wahrscheinlich  der  Base  des  angewandten  Salzes  proportion 
ist.  Die  Flüssigkeit  bleibt  dabei  dunkelbraun  gefärbt,  wenn  das  Sulfliydr 
im  Uebermaasse  vorhanden  ist,  und  beim  Auswaschen  des  Schwefelmetal 
färbt  sich  das  Waschwasser  braun.  An  der  Luft  wird  dieses  Schwefelmi 
äusserst  leicht  zersetzt,  so  dass  es  nach  dem  Trocknen  nur  ein  Gemenj 
von  Uranoxydul  und  Schwefel  ist,  aus  welchem  das  Erstere  durch  Salzsäu 
ausgezogen  werden  kann    (Berzelius). 

Wenn  man  den,  in  Lösungen  von  salpetersaurem  Uranoxyd  od 
Uranoxychlorid  durch  Schwefelammonium  hervorgebrachten  Niederschli 
in  der  Flüssigkeit  lässt,  so  nimmt  derselbe  nach  24  bis  48  Stunden  eii 
dunkelblutrothe  Farbe  an  und  kann  dann  ohne  weitere  Veränderung  : 
erleiden,  ausgewaschen  werden.  Die  Verbindung  entwickelt  mit  Säur 
Schwefel  Wasser  st  ofi",  enthält  aber  auch  geringe  Mengen  von  Schwel 
(2,75  Proc),  ausserdem  Ammoniak.  Mit  Kali  gekocht,  entsteht  daraus,  i 
dem  Ammoniak  weggeht,  die  entsprechende  Kali  Verbindung;  durch  Koch 
mit  Chlorbarium  und  Chlorstrontium  werden  die  entsprechenden  Barj 
und  Strontian -Verbindungen  erhalten  (Patera  *). 

Verbindungen  mit  den   Halogenen. 

Uranchlorür:  U  Cl.  Aequivalent:  95,46  oder  1193,2.  In  10 
Uran  62,86,  Chlor  37,14. 

Das  Uranchlorür,  das  Material  für  die  Darstellung  des  Uranmetal 
ist  von  Peligot  entdeckt  worden.  Zur  Gewinnung  desselben  erhitzt  m 
ein  inniges  Gemenge  aus  Uranoxydul  oder  Oxyduloxyd  und  */g  Kohle 
einer  Glasröhre  aus  strengflüssigem  Glase,  welche  an  der  Stelle,  wo  ( 
Gemenge  sich  befindet,  mit  Blech  umgeben  ist,  in  einem  Strome  trocki 
Chlorgases.  Um  eine  innigere  Mengung  der  Oxyde  mit  der  Kohle  zu 
reichen,  kann  man  dieselben  mit  2/3  Zucker  vermischen  und  dies  ( 
misch  in  einem  Tiegel  verkohlen,  wo  eine  schwarze  Masse  resnltirt,  dei 
poröse  Beschaflenheit  die  Einwirkung  des  Chlors  sehr  erleichtert  (Berzelii 
Das,  unter  Bildimg  von  Kohlenoxydgas  und  Kohlensäuregas  entstehet 
Uranchlorür  verflüchtigt  sich  zum  Theü  in  rothen  Dämpfen,  die  sich  di 
hinter  dem  Gemenge  zu  schwarzgrünen  metallglänzenden  Octaedem  c 
densiren,  zum  Theil  findet  es  sich  nach  Beendigung  des  Processes  an  < 
Stelle  selbst,  wo  das  Gemenge  lag,  als  eine  an  der  Oberfläche  krystallisi 
feste  Masse  (Peligot,  Rammelsberg). 

Das  Uranchlorür  ist  höchst  zerfiiesslich;  um  es  aufzubewahren,  m 
man  daher  die  Röhre,  worin  es  dargestellt  wurde,  abschneiden  und  es  di 
sofort  in  ein  vollkommen  ausgetrocknetes  erwärmtes  Geföss  bringen,  o 
muss  man  die  Röhre  vor  und  hinter  der  Stelle,  wo  es  liegt,  zuschmelzei 

In  Wasser  löst  sich  das  Uranchlorür  mit  starker  Wärmeentwickelu 
unter  zischendem  Geräusch,  wie  Aluminiumchlorid.  Die  dunkelsmari^ 
grüne  Lösimg  giebt  mit  Alkalien  einen  schwärzlich  braunen  Niederachlag  ^ 

»)  Gilbert,  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LXXIII,  p.   189. 
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Qxrduflijdnit  Sie  wirkt  äusserst  kräftig  desoxydirend,  reducirt  Gold-  und 

Süfeff-Salze,  verwandelt  Eisencliloridlösung  in  Chlorürlösung  u.  s.  w.    Beim 

FtdÄiDpfen  wird  sie  zersetzt,   es  entweicht  Salzsäure  und  es  bleibt,   nach 

Ptli^ot,  eine  grüne  zerfliessliche,  in  Wasser  vollkommen  lösliche  Masse. 

-Vidi  Rammeisberg  scheidet  sich  beim  Erhitzen  und  Abdampfen  der  Lö- 

«ODf.  unter  Entwickelung  von  Salzsäure,  ein  sehr  zartes  schwarzes  Pulver 

MS,  w»lirscheinlich  Oxydul.     Wird   die  liösung  tropfenweise  in  siedendes 

Wtsser  gegossen,  so  fallt  alles  Uran  als  Oxydulhydrat  nieder  und  Salzsäure 

fdit  in  die  Flüssigkeit    (siehe    unten).      Wegen    der  Zerfliesslichkeit    des 

rnndüorärs  ist   eine   genaue  Wägung  desselben    kaum    möglich;  deshalb 

feinten  die  Versuche    Peligot's,    aus    dem   Chlorgehalte    desselben  das 

Aflqoinlent  des  Urans  zu  bestimmen,  nur  annähernde  Resultate  geben. 

Eme  sabniakhaltige  Lösung  von  Uranchlorür,  für  manche  Zwecke,  na- 
aentBck  auch  zum  Ausfallen  des  Oxydulhydrats  geeignet ,  lässt  sich  nach 
Arendt  and  Knop  ^)  auf  folgende  Weise  erhalten.  Man  löst  kohlensau- 
r»  frafloxyd  -  Ammon  in  einem  grossen  Ueberschusse  von  Salzsäure, 
Talrie  mit  gleichen  Theilen  Wasser  verdünnt  ist ,  fügt  ein  Paar  Tropfen 
Ptochloridlösung  zu  der  Flüssigkeit,  wirft  Kupferdrehspähne  im  Ueber- 
•dmsse  hinein,  erhitzt  sie  zum  Sieden  und  kocht,  bis  sie  satt  grün  gewor- 
"Iffl  nnd  beim  Eingiessen  in  Wasser  weisses  Kupferchlorür  fallen  lässt. 
Dmü  Terdünnt  man,  lässt  erkalten,  giesst  die  Flüssigkeit  von  dem  ausge- 
schiedenen Kupferchlorür  ab,  entfernt  den  Rest  des  Kupfers  durch  Schwe- 
W^isaerstoffgas ,  filtrirt  und  verjagt  den  überschüssigen  Schwefelwasser- 
stoff durch  Einkochen  auf  ein  sehr  kleines  Volumen.  Ein  Zusatz  von  Sal- 
Bu*k  vor  dem  Einkochen  verhindert  oder  vermindert  die  Zersetzung  des 
Chlofto.  Die  Lösung  hält  sich  an  der  Luft  unverändert,  wenn  sie  frei 
▼on  Eisttichlorür  ist.  Bei  Gegenwart  von  Eisenchlorür  bildet  sich  aus 
Ottern,  bei  Einwirkung  der  Luft,  Chlorid,  das  dann  von  dem  Uranchlorür 
^icÄffin  Chlorür  verwandelt  wird;  so  ändern  sich  beide  Chlorüre  allmä- 
%  in  Chloride. 

Wird  das  Uranchlorür  unter  Wasserstoffgas  geglüht,  so  erhält  man, 
fi*ffc  Peligot,  eine  in  Wasser  mit  purpurrother  Farbe  lösliche,  in  braunen 
Prismen  krystaUisirende  Verbindung.  Die  rothe  Farbe  der  Lösung  ändert 
^  aber  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  und  Abscheidung  von 
rotbem  Uranoxydul  (hydrat)  in  Grün  um.  Die  braune  krystaUisirende  Ver- 
ödung ergab  30  Proc.  Chlor,  woraus  sich  die  Formel :  U4  CI3,  das  ist 
Tj  Cl,  2  U  Cl  ableiten  lässt.  U4  ('I4  wird  daher  vielleicht,  beim  Erhitzen  in 
Wa^erstoffgas,  zu  Ü4  CI3,  unter  Entweichen  von  HCl;  U4  CI3  wird  vielleicht 
bflm  Auflösen  in  Wasser  zu  dem  Oxychlorüi*:  UO,  3UC1,  unter  Freiwerden 
Ton  Waaserstoffgas.  und  dies  Oxychlorür  zerfällt  möglicherweise  in  U  0 
QndSUCl.  —  Rammeisberg  erhielt  durch  Erhitzen  des  Chlorürs  unter 
^asserstoffgas  ein  braunes  Subchlorür:  U2  Cl,  UCl,  welches  ebenfalls  im 
Wtfiser,  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas,  in  Oxydul  und  Chlorür 
MrfieL  Dasselbe  Subchlorür  resultirte  auch  bei  fortgesetztem  Erhitzen  des 
Cblorftrs  in  einem  Strome  Ammoniakgas,  während,  wenn  das  Gas  bei  ge- 
wöhtilicher  Temperatur  über  das  Chlorür  geleitet  wurde,  ein  Uran- 
chlorür-Ammoniak  von  der  Formel:  UC1,H3N  sich  bildete. 

Üranoxychlorid.   üranbioxychlorid  (basisches  Uranchlorid,  Uran- 


*)  Cb«nu  Gentralbl.  1867,  S  164. 
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Biaci-Chlorid,  Berzelius).  —  Formel:  Ua  CI3,  2  ü,  0,  oder  U,  (OjCl).  In 
100:  Uran  70,  Sauerstoff  9,33,  Chlor  20,67. 

Diese  interessante  Verbindung  entsteht  beim  Erhitzen  von  Uranoxy- 
dul  in  Chlorgas  (6U0  und  3  Cl  geben  üjCl«,  2U,  O3).  Sie  ist  gelb, 
krystallinisoh,  leicht  schmelzbar,  wenig  flüchtig,  zerfliesst  und  löst  sich  mit 
gelber  Farbe  in  Wasser,  auch  in  Weingeist  und  Aether.  Die  Auflösung 
von  üranoxyd  in  Salzsäure  enthält  dasselbe  Oxychlorid;  sie  giebt  beim 
Verdampfen  einen  gelben  Syrup,  der  zu  einer  zerfliesslichen  Salzmasse  ein- 
trocknet, aus  welcher  aber  auch,  jedoch  schwierig,  tafelförmige  Krystalle 
erhalten  werden  können.  Früher  hielt  man  dies  Oxychlorid  für  das  dem 
Uranoxyd  proportionale  Uranchlorid,  für  Uj  Cla,  nach  dem  früheren  Aequi- 
valente  des  Urans.  Mit  Kalium  erhitzt,  giebt  es  Chlorkalium  und  üran- 
oxydul,  so  dass  also  das  Chlor,  nicht  der  Sauerstoff  dadurch  entzogen  wird. 
Veranlasst  durch  dies  Verhalten  und  durch  die  Art  und  Weise  der  Bildung 
nimmt  es  Peligot  für  Uranylchlorür:  (Uj  Oj)  Cl,  so  dass  sich  also,  nach 
ihm ,  das  zusammengesetzte  Radical  U2  O9  direct  mit  1  Aeq.  Chlor  zu 
Chlorür  vereinigt. 

Mit  Chlorkalium  verbindet  sich  das  Uranoxychlorid  zu  3KaC]  + 
U2  eis,  2  U2  Os  +  6  aq.  oder  zu  KaCl,  U,  (0,  Cl)  -f  2  aq.  Man  erhält 
diese  Verbindung  durch  Auflösen  von  Uranoxyd-Kali  in  Salzsäure,  Zugeben 
von  Chlorkalium  und  Abdampfen,  in  grossen,  grünlichgelben,  leichtlöslichen, 
rhombischen  Tafeln.  Nur  bei  Ueberschuss  von  Salzsäure  bilden  sich  die 
Blrystalle  und  sie  lassen  sich  nicht  umkrystallisiren.  Früher  hielt  man 
das  Salz  für  Kalium-Uranchlorid;  Peligot  nimmt  es  für  Kalium-Uranyl- 
chlorür:  KaCl,  (UjOj)  Cl  +  2  aq. 

Mit  Chlorammonium  wird  ein  analog  zusammengesetztes  Salz  er- 
halten, das  aber  schwierig  krystallisirt;  auch  mit  Chlornatrium  lässt 
sich  eine  ähnliche  Verbindung  darstellen. 

Uranbromür.  Die  Auflösung  von  Uranoxydulhydrat  in  Bromwasser- 
stoffsäure  giebt  beim  Eintrocknen  über  Schwefelsäure  eine  grüne  zerfliess- 
liche  Salzmasse  von  UBr  -|-  4  HO  (Rammeisberg  ^). 

Uranbioxybromid:  U2Br8,  2U2O3.  Diese  dem  Oxychloride  ent- 
sprechende Verbindung  wird  durch  Auflösen  von  Oxydhydrat  in  Brom- 
wasserstoffsäure und  Abdampfen  in  wasserhaltigen  zerfliesslichen  Krystallen 
erhalten  (Berthemot^). 

U  r  a  n j  o  d  ü  r.  Die  grüne  Auflösung  von  Uranoxydulhydrat  in  Jodwasser- 
stoffsäure trocknet  zu  einer  braunen  Salzmasse  ein,  welche  viel  Oxyjodid 
enthält  (Rammeisberg). 

Uranbioxyfluorid:  UjFla,  2  Uj  Og.  Die  gelbe  Lösung  des  Oxyd- 
hydrats in  Fluorjvasserstoffsäure  krystallisirt  nicht;  sie  hinterlässt  beim 
Eintrocknen  das  Oxyfluorid  als  ein  fast  weisses,  in  Wasser  lösliches  Pulver. 
Mit  den  alkalischen  Fluorüren  bildet   dasselbe  Doppelsalze    (Berzelius). 

Urankiesel fluorür  wird  durch  Kiesel flusssäure  aus  der  Lösung  des 
Uranchlorürs  als  blaugrüner  Niedei*schlag  erhalten  (Ramm eis berg). 

Urancyantir.  Cy  an  wasserstoffsäure  löst  weder  Uranoxydulhydrat  auf, 
noch  fällt  sie  Uransalze.    Cyankalium  schlägt  aus  der  Auflösung  des  Uran- 


')  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LIX,  S.   10.  —  «)  Ann.  de  chim.  et  de  phy».  T.  XUV. 
887. 
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eyorfirs  unter  Entweichen  von  Cjanwasserstoffsäure  alles  Uran  als  schwar- 
168  Qxjdalozjdiijdrat  nieder  (Rammeisberg). 

Uranbioxjcyanid.  Wenn  man  in  Cyankaliumlösung  ein  wenig 
(Jnaoxydlöfiung  giesst,  so  entsteht  eine  gelbe  Lösnng,  und  bei  vermehrtem 
Zasais  ein  gelber  Niederschlag,  wahrscheinlich  von  Oxy Cyanid.  Derselbe 
löst  sich  in  einer  grossen  Menge  Cyankalium  beim  Erwärmen  auf,  aus 
welcher  Lösmig  Säuren  nichts  abscheiden.  Fresenius  und  Haidien  ^) 
neben  aus  diesem  Verhalten  den  Schluss,  dass  eine  dem  Kobaltcyanid- 
bümn  and  dem  rothen  Blutlaugensalze  entsprechende  Uranverbindimg 
cntira 

Ürtn-Eisencyanür:  2UCy,  FeCy.  Uranferrocyanür:  U3  (Cy3  Fe). 
KifioD-Eisencyanür  fällt  Uranoxydulsalze  hellbraun.  Kali  scheidet  aus 
(^Niederschlage  Oxydul  aus.  —  Der  rothbraune  Niederschlag,  welcher 
darek  KaJiam-Eisencyanür  in  der  Lösung  der  Uranoxydsalze  entsteht,  ver- 
tone ausführliche  Untersuchung  (Rammeisberg). 

rrsnrhodanür:  URh.  Rhodan wasserstoffsaure  löst  Uranoxydulhy- 
«int  mit  grüner  Farbe  auf;  die  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  eine  kry- 
^"ffini>che  Salzmasse,  die  schon  Rhodanid  und  Oxyduloxyd  enthält.  — 
ünitoxjdhydrat  wird  von  Rhodan wasserstoffiiäure  mit  gelber  Farbe  gelöst; 
&  Lögimg  enthält  wahrscheinlich  Oxyrhodanid  (Rammeisberg). 

Sauerstoffsalze  der  Uranoxyde. 

Schwefelsaures  Uranoxydul:  UO,  S  Og.  —  Uranoxydul  löst  sich 
in  hasset  concentrirter  Schwefelsäure;  Uranoxydulhydrat  in  verdünnter 
Sdkwefek&ure.  Die  Auflösung  ist  grün  und  giebt  beim  Verdampfen,  wenn  * 
öa  beträchtlicher  üeberschuss  an  Säure  vorhanden  ist,  grüne  prismatische 
^!«Wle  des  neutralen  Salzes.  Auch  die  Auflössung  des  Oxyduloxyds  in 
^■«Ueberschusse  concentrirter  Schwefelsäure  liefert  nach  dem  Verdünnen 
^  ^«dampfen  das  Salz,  während  Oxydsalz  in  der  Mutterlauge  bleibt 
(BaBiiieUberg,  Ebelmen).  —  Giesst  man  in  Uranchlorürlösung  Schwe- 
^*te»re,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit;  beim  Erwärmen  geht  Salzsäure  fort 
^  «  bleibt  ein  Rückstand,  der  sich  in  Wasser  löst.  Diese  Lösung 
^^^  (je  nach  der  Menge  der  vorhandenen  freien  Säure)  ziemlich  schwer- 
iösKcbe  Krystalle  von  basisch  schwefelsaurem  Uranoxydul  oder  gerade  rec- 
***P>läre  Prismen  mit  zugeschärften  vertikalen  Kanten  des  neutralen  Sal- 
^  (Peligot).  Aus  einer  Auflössung  des  Uranoxyduloxyds  in  Salzsäure, 
^  welcher  man  Schwefelsäure  gegeben  hat,  fällt  Weingeist,  wie  schon  oben 
**»?fgeben  ist,  schwefelsaures  Uranoxydul,  und  Oxydsalz  bleibt  in  der  Lö- 
^^  zurück.  —  Wenn  man,  nach  Ebelmen,  eine  Auflösung  von  Uran- 
'^^yduloxyd  in  überschüssiger  Schwefelsäure  mit  weingeisthaltigem  Wasser 
verdünnt  und  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  aussetzt,  so  wird  durch 
^  Eiitfluss  des  Lichts  und  des  Alkohols  das  Oxydsalz  desoxydirt,  und  es 
**^  sich  Krystalle  von  Oxydulsalz  an  den  Wänden  des  Gef ässes. 

We  Angaben  über  den  Wassergehalt  des  Salzes  weichen  von  einander 
*".  Peligot  und  Rammeisberg ^)  fanden  in  dem  Salze  4  Aeq.  Wasser 
(üttDoxydul  47,2,  Schwefelsäure  27,8,  Wasser  25,0),  während  Ebelmen ») 
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nur  2  Aeq.  Wasser  fand  (üranoxydul  54,0,  Schwefelsäure  3 1,7,  Wasser  14,3). 
Es  ist  lufbbeständig,  entlässt  beim  Erhitzen  nur  langsam  das  Wasser,  m 
höherer  Temperatur  auch  Schwefelsäure  und  es  bleibt  gelbes  Oxydsalz,  das 
durch  anhaltendes  Glühen  in  Oxyduloxyd  verwandelt  wird.  In  einem  Strömt? 
Wasserstoffgas  erhitzt,  hinterlässt  es  üranoxydul.  Von  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  Salzsäure  wird  es  leicht  gelöst,  von  Wasser  aber  wird  es  zer- 
setzt in  ein  basisches  unlösliches  Salz  und  ein  saures  auflösliches.  Dasselbe 
basische  Salz  bildet  sich,  nach  Ebelmen,  in  einer  Auflösung  des  neu- 
tralen Salzes  in  schwachem  Weingeist,  welche  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt 
wird,  als  hellgrüne  pulverige  Ablagerung,  und,  nach  Rammeisberg,  wenn 
man  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  wenig  Ammoniak  versetzt.  Es 
ist  2UO,S03  4-  2H0  (Uranoxydul  70,1,  Schwefelsäure  20,6,  Wasser  9,3). 
Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  schwarz  und  immer  mehr  basisch. 

Mit  schwefelsaurem  Kali  und  schwefelsaurem  Ammon  giebt 
das  schwefelsaure  Uranoxydul  dunkelgrüne  Doppelsalze,  welche  beim  Ver- 
dunsten der  gemischten  Lösung  der  Salze  erhalten  werden.  Das  Kalisalz 
tritt  als  schwerlösliche  Salzkruste  auf,  entsprechend  der  P'ormel:  KaO,  SO;t 
+  2(U0,  SOg)  +  HO,  das  Ammonsalz  bildet  leichtlösliche  Krystalle. 
welche  der  Formel  AmO,  SOg  -f  UO,  SO3  entsprechen  (Kam  m  eis  her  g). 

Ein  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Uranoxydul  und  schwefelssn- 
rem  Uranoxyd,  nach  der  Formel:  UO,  SOs  -|-  UjOs,  SO3  zusammeugesatit 
(27,4  Procent  Schwefelsäure),  erhielt  Ebelmen  durch  Erhitzen  des  Oxy- 
duloxyds mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Verdampfen  des  Säureüber- 
schusses im  Platintiegel,  als  eine  hellgrüne  in  Wasser  lösliche  Salzmasse,  die 
sich  bei  stärkerm  Erhitzen  unter  Ausgeben  von  schwefliger  Säure  in  gel- 
bes lösliches  Oxydsalz  verwandelt:  2  (UO,  SO3  +  Uj  0,,  SO3)  geben 
3  (Uj08,S08)  und  SO2. 

Schwefelsaures  Uranoxyd.  Durch  Behandeln  von  Uranoxyduloxyd 
mit  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  Salpetersäure,  sowie  durch  Zersetsen 
des  Salpetersäuren  Uranoxyds  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  Entfernung 
der  überschüssigen  Säure  durch  Eindampfen  und  Auflösen  des  Rückstandes 
in  Wasser,  erhält  man  eine  Lösung,  welche,  bis  zur  SyrupsconsiBtenz  ver- 
dampft, nach  längerer  Zeit  citrongelbe  Krystalle  giebt  von  drittelschwe- 
felsaurem Uranoxyd,  von  UjOs,  SO3,  die,  nach  Ebelmen  2),  3^«  '^^' 
Wasser  (14,7  Proc.)  enthalten,  wofür  Berzelius,  Peligot  und  Andere 
3  Aeq.  (12,8  Proc.)  setzen.  Die  Krystalle  verwittern  allmälig  an  der  Luft, 
entlassen,  wenn  man  sie  bei  100**  C.  in  einem  Strome  trockner  Luft  anhaltend 
erhitzt,  das  Wasser  bis  auf  1  Aeq.,  das  erst  bei  ungefähr  300^  C.  entweicht 
Sie  sind  in  Wasser  sehr  löslich  imd  werden  auch  von  Alkohol  gelöst  Die 
alkoholische  Lösimg  setzt  im  Sonnenlichte  Oxydulsalz  ab.  Glüht  man  dw 
trockne  Salz  in  Wasserstoffgas,  so  entweichen  Wasser,  schweflige  Säure, 
Schwefelwasserstoff"  und  Schwefel  und  es  bleibt  nur  Oxydul. 

Das  drittelschwefelsaure  Uranoxyd  correspondirt  mit  dem  Vren- 
oxy Chlorid,  es  ist,  nach  der  Binartheorie  der  Salze,  Uranoxysul&nid 
Ü2  (O2  SO4).  Nach  Peligot's  Hypothese  ist  es  schwefelsaures  üranyl- 
oxyd  (U3O,)  0,S03. 

Berzelius  giebt  an,  dass  aus  einer  sauren  Lösung  des  Salses  w«- 
wellitähnliche  Krystalle  von  Ug  Og,  2  S Og,  das  ist  von  zweidrittelsaurem 

0  Ann.  d.  Chem.  u.  Ph*mi.  Bd.  XLIV,  S.  806. 

Digitized  by  VjOOQIC 


Salpetersaares  üranoxyd.  95 

Saite  flriialten  wCTdoi  können,  und  dass  aus  einer  warm  bereiteten  Auf- 
\öma^  dieses  Salaes,  oder  des  drittelsaoren,  in  concentrirter  Schwefelsäore 
das  oeitrale  Salz:  U2O3,  SSOg  anschiesse.  Die  Existenz  dieser  Salze 
Tirde  eotschieden  gegen  Peligot's  Uranyltheorie  sprechen.  Peligot^) 
bsite  ds8  Salz :  U9  O3,  3  S  O3  nicht  erhalten,  aber  die  Existenz  des  Salzes : 
TfQi,  2S0s  giebt  er  zu;  dies  ist  dann,  nach  seiner  Theorie,  das,  demzwei- 
£Mh  idiwefelaaureni  Kali  entsprechende  zweifach  schwefelsaure  Uranyloxyd : 
(11,0,)  0,  SO,  -4-  HO,  SOj. 

Wie  daa  Uranoxychlorid  bildet  auch  das  drittelschwefelsaure 
Urmioxjd  (Oxysolfanid)  mit  schwefelsaurem  Kali  und  schwe^^fel- 
iftirenAmmon  Doppelsalze.  Sie  sind  nach  der  Formel:  RO,  SO,  -|- 
1)0},  SO)  -4-  2  HO  zusammengesetzt  und  werden  erhalten,  wenn  man 
&  |«Bisdite  Lfdeung  der  beiden  Salze  verdampft.  Das  Kalisalz  lässt 
■ck,  da  CS  in  heiseem  Wasser  viel  löslicher  ist  als  in  kaltem,  sehr  gut 
t  ÜBkrystalHsiren  reinigen.  Es  erscheint  in  schön  citrongelben  Kry- 
Terliert  bei  100^  C.  alles  Wasser  und  kann  dann,  ohne  Zer- 
«teif  m  erleiden,  bis  zum  Rothglühen  erhitzt  werden.  In  Wasserstoff- 
IvfBgiAfai,  wird  es  wie  das  schwefelsaure  Uranoxyd  zersetzt. 

Wemi  in  der  gemischten  Lösung  von  schwefelsaurem  Uranoxyd  und 
Kbvdebaurem  Kali  das  erstere  Salz  überwiegend  isf.,  so  erhält  man,  nach 
Bcnelins,  ans  derselben  ein  der  Formel:  2(KaO,  SO3)  +  3(U2  0j,S08) 
^  HO  entsprechendes  Doppelsalz,  dem  Alkohol  ein  Drittheil  des  Uran- 
M^  cBtxiefat.  indem  er  es  in  das  vorhergehende  Salz  verwandelt. 

bchwefligsaures  Uranoxydul.  Aus  der  Auflösung  des  Uran- 
fällt Bchwefligsaures  Natron  unter  Freiwerden  von  schwefliger 
B  graugrünes  basisches  Salz:  2U0,  SO3  -|-  2  HO,  das  beim  Er- 
Bter  LuÜzatritt  Oxyduloxyd  hinterlässt.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit 
cattikaocfa  etwas  davon  aufgelöst,  was  sich  bei  Verdampfen  ausscheidet 
CBAmmtlBherg). 

Seiiwefligsaures  Uranoxyd.  Leitet  man  durch  Wasser,  worin 
rwujdhydrat  suspendirt  ist,  Schwefligsäuregas,  so  löst  sich  das  Oxyd, 
rsbaiisst  man  die  gelbe  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstimg,  so  scheidet 
»iA  an  Salz  in  kleinen  gelben  Prismen  ab,  das  der  Formel  U3  Og,  SO^  -|- 
4  HO  entspricht.  Es  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beständig,  giebt 
9htr  beim  Erwärmen  schweflige  Säure.  Wässerige  und  alkoholische  Lö- 
von  schwefliger  Säure  lösen  es,  beim  Sieden  der  Lösung  fällt  es 
(Girard  ^), 

Selenigsaures  Uranoxyd  ist  ein  citrongelbes  Pulver,  das  sich  in 
äkmdiüBfliger  Säure  zu  einem  sauren  Salze  löst  (Berzelius). 

Salpetersaares  Uranoxyd:  Ua  0«,  NO5.  —  Die  Bereitung  dieses 
aus  dem  Uranpecherz  ist  oben  Seite  79  ausführlich  besprochen.  Die 
«TkiUenen  grossen,  gelben ,  etwas  grünlich  schillernden ,  2  und  2gliedrigen 
Kjr^tUüe  sind:  UjO,,  NO»  +  6  HO  ^ranoxyd  57,1,  Salpetersäure  21,4,  Was- 
•a*  Slf5),  also  drittelsaures  Salz.  Sie  verwittern  etwas  in  trockner  Luft, 
beim  Erwärmen  leicht  in  dem  Krystallwasser,  geben  hierauf  Säure 
Bildung  von  basischem  Salz,  hinterlassen  dann  reines  Oxyd,  in 
'  Temperatur  Oxyduloxyd.    Von  Wasser  werden   sie  sehr  reichlich  ge- 
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löst,  auch  Alkohol  und  Aether  lösen  dieselben.  Die  Existenz  von  eine 
weniger  basischen  und  einem  neutralen  Salze  hat  sich  nicht  bestätigt.  G 
genwärtig  hat  dieses  Salz  als  lichtempfindliches  Mittel  Anwendung  in  d 
Photographie  erlangt  *). 

Chlorsaures  Uranoxydul,  üranoxydulhydrat  giebt  mitChlorsäu 
eine  grüne,  sich  in  der  Wärme  unter  Entwickelung  von  Chlor  und  Bilduj 
von  Chlorid  gelb  färbende  Lösung  (Rammeisberg). 

Ueberchlorsaures  Uranoxydul.  Die  grüne  Auflösung  des  Oxydi 
hydrats  in  wässeriger  Ueberchlorsäure  lässt  sich  nicht  ohne  Bildung  v 
Salzsäure  und  Ausscheidung  von  Oxydul  zur  Trockne  bringen  (Ramme) 
barg). 

Bromsaures  üranoxyd.  Uranoxydhydrat  löst  sich  in  wässerig 
Bromsäure;  die  Lösung  giebt  beim  Verdunsten  einen  gelben  Syrup. 

Jodsaures  Uranoxydul  ist  sehr  unbeständig.  Der  hellgrüne  Nied< 
schlag,  den  eine  Auflösung  von  jodsaurem  Natron  in  der  Uranchlorür-L 
sung  hervorbringt,  verwandelt  sich  bald  in  gelblich  weisses  jodsaur 
Uranoxyd,  und  die  gelbe  Flüssigkeit  enthält  freies  Jod  (Rammelsberj 

Ueberjodsaures  Uranoxydul  fällt  beim  Vermischen  der  Lösui 
von  Uranchlorür  und  überjodsaurem  Natron  nieder,  wird  aber  bald  in  gel 
lieh  weisses  Oxydsalz  verwandelt  (Rammeisberg). 

Kohlensaures  Uranoxydul  und  kohlensaures  Uranoxyd  «i 
nicht  gekannt.  Aus  der  Auflösung  der  Uranoxydulsalze  fällen  kohlensan 
Alkalien,  unter  Entweichen  von  Kohlensäure,  Oxydulhydrat,  von  welche 
sich  etwas  im  Uebermaass  des  Fällungsmittels,  besonders  von  kohlensaun 
Ammon,  auflöst.  In  den  Auflösungen  der  Uranoxydsalze  erzeugen  kohU 
saure  Alkalien  gelbe  Niederschläge,  welche  Uranoxyd,  Alkali  und  Kohl« 
säure  enthalten,  und  welche  sich  im  Uebermaasse  des  Fällungsmitte 
besonders  von  kohlensaurem  Ammon  und  zweifach  kohlensaurem  Kali, 
den  folgenden  löslichen  Doppelsalzen  auflösen. 

Kohlensaures  Uranoxyd-Ammon:  U2  O3,  COj  -|-  2(AmO,  CO 
Man  erhält  dies  interessante  Doppelsalz,  in  schwefelgelben,  glänsend^ 
zwei-  und  eingliedrigen  Krystallen,  wenn  man  den  durch  Ammoniak  od 
kohlensaures  Ammon  in  Uranoxydlösungen  entstandenen  Niederschlag  1 
sehr  massiger  Wärme  in  einer  ziemlich  concentrirten  Lösung  von  kohlens« 
rem  Ammon  auflöst,  und  die  Lösung  der  Ruhe  überlässt.  Aus  einer  cc 
centrirten  Lösung  scheidet  es  sich  als  krystallinisches  Pulver  aus. 

Das  Salz  hält  sich  nur  in  verschlossenen  Gefässen  unverändert,  an  d 
Luft  lässt  es  kohlensaures  Ammon  abdunsten  und  nimmt  dann  eine  dunk 
gelbe  Farbe  an.  Bei  200  bis  250<*C.  zersetzt  es  sich  rasch,  es  giebt  Was» 
Kohlensäure  und  Ammoniak  und  wird  orangenfarben;^  die  letzten  Anthe 
kohlensaures  Ammon  entweichen  erst  bei  ungefähr  300^  C  imd  es  blei 
dann  reines  ziegelrothes  Oxyd  zurück.  Erhitzt  man  es  schnell  unter  A 
haltung  der  Luft,  so  verwandelt  es  sich  in  Uranoxydul,  welches  so  pyi 
phorisch  ist,  dass  es  sich,  auch  nach  dem  Erkalten,  an  der  Luft  entzünd 

Von  Wasser  wird  das  Salz  nur  in  geringer  Menge  gelöst,  Was» 
welches  kohlensaures  Ammon  enthält,  löst  es  reichlicher^).    Die  Anflösni 

»)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXIV,  S.  67.  —  *)  Ich  habe  öfters  bcobacht 
dass  sich  aas  der  Aaflösang  des  Uranoxyd-Ammon iaks  in  kohlensaurem  Ammon  ich 
w&hrend  des  Filtrirens  ein  gelbes  kömiges  Pulver  ausscheidet,  ganz  unlöslich  in  t 
ammoniakaliMchen  Flüssigkeit,   aber  beim  Auswaschen  sich  lösend. 
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otviduit  beim  Kochen  Kohlensanre  und  Ammoniak  und  lässt  ein  gelbes 
Pih»  £illen,  welches  üranoxydhydrat  ist,  das  etwa  zwei  Proc.  Ammo- 
aiik.  aber  keine  Kohlensaare  (?)  zurückhält  (Ebelmen). 

Eoklensaures  Üranoxyd-Kali:  U2  O3,  CO2  +  2(KaO,C02).  Man 
efüit  d*s  Salz  in  schön  gelben  Erystallkrusten ,  wenn  man  das  aus  einer 
AsSämg  TOD  salpetersaurem  Uranoxyd  durch  Kali  gefällte  Dranoxyd- 
Kili,  nach  dem  Aussüssen,  in  eine  Auflösung  von  zweifach  kohlensaurem 
Kili  himgtf  und  diese  Lösung  in  gelinder  Wärme  verdunstet.  Es  ist  schwer 
»ötdi  IQ  kaltem  Wasser  (100  Wasser  lösen  7,5  Salz),  etwas  löslich  in 
wnwm  Wasser;  durch  kochendes  Wasser  so  wie  durch  starkes  Ver- 
di«» soDer  Lösung  wird  es  zersetzt.  Enthält  das  Wasser  etwas  kohlen- 
Mw  Kali,  so  findet  die  Zersetzung  nicht  Statt.  In  Alkohol  ist  es  ganz 
aiäÄi.  Kali  scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung  das  Uranoxyd  voll- 
Ätif  ik  Uranoxyd-Kali  ab  (Ebelmen).  Bis  auf  300^0.  erhitzt,  verwan- 
<irfto«k  unter  Entweichen  von  Kohlensäure  in  Uranoxyd-Kali:  2  U2  O3, 
£iO(ßmeliu8). 

Aldi  mit  kohlensaurem  Natron  bildet  das  kohlensaure  Uranoxyd 
«B ir^itallieirendes  Doppelsalz  (Ebelmen). 

ePhosphorsaures  Uranoxydul.  Aus  der  Auflösung  des  Uran- 
^iäfm  fällt  phosphoi^aures  Natron,  unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit, 
Mffl  gelatinösen  grünen  Niederschlag,  nach  Rammeisberg  der  Formel: 
itO,  POj  -j-  3  aq.  entsprechend.  Er  löst  sich  nur  in  concentrirter  Salz- 
*^  and  wird  von  Kalilauge  unter  Ausscheidung  von  Uranoxydul  zersetzt 
^  ftttphosphorsaurem  Natron  vrird  ein  gleich  zusammengesetzter  Nieder- 
«%«halten, 

,Flo8phorsaares  Uranoxyd.   Da  der  Neutralitätszustand  der  Salze 
*M  das  Verhaltniss  des  Sauerstoffs   der  Base  zum  Sauerstoff  der  Säure 
^*fcftwird,  so  entsprechen  bekanntlich  den  Salzen:  SRO  PO5  die  Salze 
^8jO>3,PO;i,  <i»8  ^8**  R3O3,  ePOö.    Als  nun   die  Eigenthümlichkeit  des 
t^HMurds  erkannt  war,  stets  zu  3  Aeq.  an   die  Stelle  von  1  Aeq.  einer 
*>^  Base  zu  treten,  wurde  es  wünschenswerth,  zu  untersuchen,  ob  in 
^Tbat  ein  phosphorsaures  Uranoxyd  von  der  Formel:   9  U^  O3,  3  PO5, 
■^«tSU^O^,  POft  existire,   und   ich  sagte   deshalb  in  der  zweiten  Aus- 
sei» des  Lehrbuchs,  dass  die  Untersuchung  des  phosphorsauren  Uranoxyds 
^'«  grossem  Interesse  sein   würde.    Werther*)  hat  seitdem  diese  Unter- 
*^nng  aasgeführt  und  gefunden ,   dass  allerdings   das  Uranoxyd  auch  in 
"«■«i  Phosphorsäure-Salzen  diese  Eigenthümlichkeit  behauptet. 

Wird  Uranoxyd  mit  wenig  Phosphorsäure  übergössen,  so  entsteht  eine 
»■ilfdbc  Balzmasse,  welche  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  zum  Theil  löst, 
««»  Theil  ungelöst  bleibt  Die  Auflösung  giebt,  zur  hinreichenden  Con- 
^^■'rtiiiion  verdampft,  über  Schwefelsäui-e,  ein  citrongelbes  Salz  in  deutlichen 
j^7«Ullen,  entsprechend  der  Formel:  U2  O3,  PO.^  +  5  UO.  Das  Salz  ver- 
^  in  gelinder  Wärme  einen  Theil  des  Wassers,  das  letzte  Wasser  geht 
*''*  bei  Rothglühhitze  weg,  wobei  es  sich  ohne  zu  schmelzen  aufbläht. 
^  ist  also  das  sogenannte  saure  Salz:  U2  Og,  2  HO,  PO5  -f  3  HO. 
^««r  zersetzt  das  Salz. 

Das  neutrale  Salz:  2  ü,  Oj,  HO,  PO5  wird  auf  verachiedene  Weise 
^  Tersdiiedenem  Gehalte  an  Kry stall wasser  erhalten.    Der  bei  der  Dar- 


*)  Jonnu  f.  prakt,  Cbem.  Bd.  XLIU,  S.  321. 
"»fcia   Otto  »  Chemie,  BU.  II.  Abthcll.  111. 
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stelluag  des  sauren  Salze?«  zurückbleibende  Tbeil  der  Salzmnsse  ist  neutrales 
Salz,  entsprechend  der  Formel:  2U.^0(,  110,  PO^  4^  3  aq.  Es  entlässt 
das  eine  Aequivalent  Wasser  erst  über  170**  K.  —  Giebt  man  Phosphorsäure 
zu  einer  Lösun|?  von  essigsaurem  Uranoxyd,  so  resultirt  ein  deutlich  krj- 
stallinischer  Niederschlag,  welcher  lufttrocken  der  Formel :  2  IJj  0;i,HO,  POj 
4-  8  aq.  entspricht.  Bei  60^  R.  getrocknet  gehen  davon  2  Aeq.  Waaser  weg. 
Durch  Wechselzersetzung  von  salpetersaurem  Uranoxyd  und  gewöhnlichem 
phosphorsauren  Natron  erhält  man  ein  dem  vorigen  Salze  ganz  ähnlichee 
Salz  mit  6  Aeq.  Wasser.  Es  verliert  die  6  Aeq.  Wasser  bei  120®C.,  das 
basische  Wasser  erst  in  der  (llühhitze. 

Das  basische  Salz:  3  Uj  O3,  PO5  konnte  nicht  isolirt  erhalten  werden. 
Giebt  man  zu  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Uranoxyd  eine  Lösanfif 
von  basisch  phosphorsaurem  Natron :  3  Na  O,  P  ().', ,  so  entsteht  ein  dunkel- 
gelber,  zusammenbackender  Niederschlag,  der  sich  in  überschüssigem  Na- 
tronsalz fast  völlig  löst.  Er  enthält  Natron,  ist  vielleicht:  2  U2  O3,  NaO,  POj 
-1-  SUjO.t,  PO5.  War  bei  der  Fällung  das  Uranoxydsalz  im  Ueberschu«« 
vorhanden,  so  bildet  sich  neutrales  Salz. 

Fällt  man  eine  Lösung  von  essigsaurem  Uranoxyd,  welche  reichlich 
Ammoniaksalz  enthält,  mit  phosphorsaurem  Natron,  so  ist  der  entstehende 
grünlich  weissgelbe  Niederschlag  wasserhaltiges  phosphorsaures  Uran- 
oxyd-Ammon:  2U2O,,  H4NO,  PO,,  welcher  beim  Glühen  2  02  0^,  POj 
hinterlässt,  so  constant  in  seiner  Zusammensetzung,  dass  Knop  die  Fäl- 
lung der  Phosphoraäure  aus  der  Lösung  der  Basen  RO  durch  essigsaure» 
Uranoxyd  empfohlen  hat  ^). 

Die  Phosphorsäure  lässt  sich  von  dem  Uranoxyde  nicht  auf  einem  der 
üblichen  Wege  trennen.  IL  Rose  hat  eine  sehr  einfache  Methode  zur 
Analyse  der  phosphorsauren  Uranoxyde  gefunden,  durch  welche  die  früher 
von  Wert  her  (a.  a.  ().)  empfohlene,  für  den  Platintiegel  gefahrliche  Me- 
thode überflüssig  geworden  ist.  Man  schmilzt  die  Verbindung  mit  einem 
(i^emenge  von  Cyankalium  und  kohlensaurem  Natron ,  indem  man  von  je- 
dem der  Salze  das  dreifache  Gewicht  der  Verbindung  anwendet,  und  laugt 
die  Schmelze  mit  Wasser  aus,  welchem  man  Salmiak  zusetzt.  Es  bleibt 
Uranoxydul,  alkalihaltig ,  zurück,  die  Phosphorsäure  geht  in  Lösung  und 
kann  aus  dieser  gefallt  werden.  Das  Uranoxydul  löst  man  in  Salpetersaure, 
fällt  aus  der  Lösung  durch  Ammoniakflüssigkeit  Uranoxyd-Ammoniak,  und 
verwandelt  dies  durch  Glühen  unter  Luftzutritt  in  Uranoxyduloxyd. 

Der  Kalk-  und  Kupfer- Uran  gl  immer  (Uranit  und  Chalcolith)  «nd 
Verbindungen  von  resp.  phosphorsaurem  Kalk  und  phosphorsaurera  Kupfer- 
oxyd mit  phosphorsaurem  Uranoxyd:  RO.2U2O3,  PO5  4-  8 HO  oder 
3R0,  PO5  +  2(3UjO„  PO,)  +  24  HO.  (Werther  a.  a.  0.).  Es  gelang 
Werther,  den  Chalcolith  künstlich  hervorzubringen  durch  Kochen  des 
krystallinischen  neutralen  phosphorsauren  Uranoxyds  mit  einer  Auflösung 
von  basisch  essigsaurem  Kupferoxyd,  Abgiessen  der  Flüssigkeit  und  Dige- 
riren  des  Bodensatzes  mit  Essigsäure.  Das  basische  Wasser  des  neutralen 
phosphorsauren  Urnnoxyds  wird  gegen  Kupferoxyd  ausgetauscht  und  so 
Chalcolith  gebildet.  Bemerkenswerth  ist  die  vollständige  Löslichkeit  der 
beiden  Mineralien  in  kohlensaurem  Amnion,  besonders  bei  Zusatz  von  Sal- 


';  ihm    (Vntrall)l.    1h5»).  S.  7ti9.     Arendt  und  Knop.  8.  803.  1857,  S.   l77 
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MagnesiaBalz   fällt    aus   dieser   Lösung   alle   Phosphorsäure,   keine 
SpWTon  Kalk,  Kupferoxyd  und  Uranoxyd. 

Borsäure»  üranoxydul.    In  der  Auflösung  des  Uranchlorürs  bringt 

Bomws^ttng  einen  graugrünen  Niederschlag  hervor,   der  fast  nur  aus  Oxy- 

rfi&Tdnit   beisteht    (Ramme! sberg).      Borsaures    Uranoxyd   wird   auf 

d«cöe  Weise  aus  einer  Uranoxydlösung  als  hellgelber  Niederschlag  erhalten. 

Da  das  essigsaure  Uranoxyd  zur  Darstellung  reiner  Uranverbin- 

dm^  Anwendung  erleiden  kann ,   so  mag  dasselbe  hier  erwähnt  werden. 

Ici  rfbies&t  aus  einer  Flüssigkeit,  welche  freie  Essigsäure  enthält,  in  schö- 

fttt  Krptallen    an    (Seite  80),   welche,  wenn  sie  unter  10^  C.  sich  bilden, 

5  ieq.  Wasser,   bei  höherer  Temperatur  entstehend,  aber  nur  2  Aeq.  Was- 

•w  «BÜialteD.    Das  Salz  ist  ausgezeichnet  duiTh  seine  Neigung  mit  ande- 

WB  £»iig8iiire-Salzen  Doppelsalze  zu  geben,  worin  auf  2  Aequivalente  des 

tfiasibtt  1  Aequivalent  des  anderen  Salzes  kommt  (Wertheim  ^),  We- 

■ehky  ^1. 

iflth  das  Oxalsäure  Uranoxyd  dient  zur  Bereitung  reiner  Uran- 
TTÜadimgen.  Ks  ist  schwerlöslich,  giebt  mit  oxalsaurem  Kali  und  Am- 
■«  Doppelsalze. 

Zur  Bestimmung  und  Scheidung  des  Urans. 

Bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  Urans  wird  fast  ohne  Ausnahme 
«f  Umnoxyduloxyd  hingearbeitet.  100  Uranoxyduloxyd  entsprechen  84,9 
Unt  96,22  Uranoxydul,  101,9  Uranoxyd.  Zur  Controle  pflegt  wohl  das 
OxT^iloxyd  durch  Wasserstofl^gafe  zu  Oxydul  desoxydirt  zu  werden. 

Verbindungen,  welche  beim  Glühen  an  der  Luft  Oxyduloxyd  hinter- 
i*f«i,  glüht  man  im  Tiegel  unter  Zutritt  von  Luft,  bis  sich  das  Gewicht 
fflAt  Tcitw  verändert. 

Ah9  Lösungen  von  Uranoxydsalzen  —  Lösungen  von  Oxydulsalzeu 
i««B  sich  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  in  solche  umwandeln  —  wird 
^  Tran  durcl)  Ammoniakflüssigkeit  als  Uranoxyd-Ammoniak  vollständig 
«fiüt.  Der  Niederschlag,  mit  salmiakhaltigem  Wasser  ausgewaschen,  giebt 
\mm  Glühen  auf  angegebene  Weise,  Oxyduloxyd.  Die  organischen  Sub- 
«tBBzen,  namentlich  organische  Säuren,  welche  im  Allgemeinen  die  Fällung 
der  Basen  R^  Oj  hindern,  stehen  auch  hier  der  Fällung  entgegen. 

Kommen  in  der  Lösimg,  welche  Uranoxyd  salz  enthält,  feuerbeständige 
Alkalien  vor,  so  geht,  bei  der  Fällung  mit  Ammoniak,  von  denselben  mehr 
oder  weniger  in  den  Niederschlag  ein,  das  heisst,  so  findet  sich  darin  Uran- 
öxyd- Alkali.  Der  Niederschlag  muss  dann,  nach  oberflächlichem  Auswa- 
«cben,  nochmals  in  Salzsaure  gelöst  und  die  Lösung  muss  nochmals  durch 
Ammoniak  gefallt  werden,  Oder  man  löst  den  Niederschlag  in  Salzsäure, 
dampft  die  Lösung  zur  Trockne  ein  und  glüht  den  Rückstand  im  Tiegel 
in  etngeleitetem  Wasserstofigase ,  wodurch  das  Uranoxyd  zu  Uranoxydul 
fifiwxvdirt  wird.  Wasser  lässt  dies  ungelöst,  zieht  Chlorkalium  resp.  Chlor- 
Mtrium  aus;  man  verwandelt  durch  Glühen  in  der  Luft  in  Oxyduloxyd. 

In  gleicher  Weise  gehen  auch  die  alkalischen  Erden  und  andere,  durch 
Attmoniak  sonst  nicht  fällbare  Metalloxyde  in  den  Niederschlag  von  Uran- 


*)  Jonrn.  f.   prakt.   Chcm.  Bd.   XXIX,    S.  216.  —     «)  Kbend.  Bd.  LXXV,  S.  &5. 
^»*ea4er,  etcigs.  Urmnoxyd-Lithion.  Chem.  Centralbl.  1856,   S.  717. 
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ox3'd-Ammoniak  ein.      Haryt   ist   leicht  durch  Schwefelsäure  zu  beseitijjfen, 
Strontian  oder  Kalk  sind  es  el>enfall8,  unter  Anwendung  von  Weingeist. 

Von  der  Magnesia  lässt  sich  das  Uranoxyd  durch  Schwefelaminoniuu) 
nicht  trennen ;  die  Trennung  geschieht  durch  kohlensauren  Baryt.  Aus  der 
Lösung  des  barythaltigen  Uran-Niederschlags  wird  der  Baryt  durch  Schwe- 
felsäure fortgeschafft,  eben  so  aus  der  vom  Uran-Nied erschlage  abfilirirten 
barythaltigen  Flüssigkeit,  worin  die  Magnesia  enthalten  ist  Auf  demsel- 
ben Wege,  nämlich  durch  kohlensauren  Baryt,  geschieht  die  Scheidung  des 
Uranoxyds  von  Kobalt,  Nickel,  Mangan,  Zink. 

Die  durch  Schwefelwasserstoff  aus  sauren  Lösungen  fallbaren  Metalle 
lassen  sich  durch  dies  Fällungsmittel  vom  l'ran  scheiden. 

Am  schwierigsten  ist   die  Scheidung    des  Uranoxyds   vom  Eisenoxyd, 
weil  dies  durch  kohlensauren  Baryt  ebenfalls  gefällt  wird.  Man  ^ebi,  nach 
H.  Rose,   zu  der  Lösung  Ammoniakflüssigkeit,   bis   ein  geringer   Nieder- 
schlag entsteht,    und  fügt   dann   eine  Lösung  von   kohlensaurem    Ammon 
hinzu,  die  man   einmal  aufgekocht  hat,  um  das   doppeltkohlensaure  Am- 
mon zu   zersetzen   und  verdünnt  mit  Wasser.    Uranoxyd  ist  in  kohlensau- 
rem Ammon  löslich,    Eisenoxyd  nicht,  wenn  das  Salz  frei  ist  von  doppelt- 
kohlensaurem Ammon  und  wenn  die  Flüssigkeit  nicht  concentrirt  ist.    Das 
Eisenoxydhydrat  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  die  uranoxydhaltige  Flüs- 
sigkeit erhitzt,   wo  kohlensaures  Uranoxyd-Ammon  niederfallt,    angesäuert 
bis  zur  Lösung  desselben  und  nun   durch  Ammoniakflüssigkeit  Uranoxyd- 
Ammoniak  niedergeschlagen.     Dasselbe  Verfahren  dient  zur  Scheidung  von 
der  Thonerde,  die  leichter  und  sicherer  erfolgt. 

Fällt  man  aus  einer  Flüssigkeit,  welche  Uranoxyd  und  Eisenoxyd  ent- 
hält, beide  Oxyde  gemeinschaftlich  durch  Ammoniak,  giebt  man  dann  Es- 
sigsäure hinzu,  bis  zur  Lösung  derselben,  sättigt  mit  kohlensaurem  Am- 
mon, bis  eben  ein  Niederschlag  entsteht  und  kocht  nun,  so  wird  die  Flüs 
sigkeit  frei  von  Eisenoxyd ,  indem  sich  dies,  uranoxydhaltig,  ausscheidet. 
Dem  Niederschlage  kann  das  Uranoxyd  durch  Behandeln  mit  kohlensauren 
Ammon  entzogen  werden  (Knop  und  Arendt  *). 


C  h  r  o  ni. 


Vaaqaelin;  Crell,  chemische  Annolen  (1798)  Bd.  T,  S.  183.  Richter;  Ueber  d. 
neuer.  Gegenst.  d.  Chemie,  Stück  10,  S.  30  ii.  Stück  11,  S.  37;  ferner:  Oehlen,  Neu« 
allgcm.  Journ.  d.  Clicm.  Bd.  V,  S.  351.  Berzelius;  Schweigger,  Journ.  f.  Chein.  n« 
Phys.  Bd.  XXII,  S.  53;  ferner:  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XVII,  p.  7;  ferner. 
Pogg.  Annal.  d.  Phys.  Bd.  I.  S.  34;  ferner:  dessen  Lehrbuch  d.  Chemie.  Lassaigne: 
Trommsdorff,  Neues  Journ.  d.  Pharm.  Bd.  V,  S.  2  u.  260.  Moser;  Chem.  Abbainl- 
lung  über  d.  Chrom.  Wien   1824. 

Zeichen:  Cr.  —  Aequivalent:  26,28  oder  328,5,  nach  Berlin's^) 
Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  des  chromsauren  Silheroxyd^ 
Regnault  nimmt  dafür  die  einfachen  Zahlen  26  oder  325. 

Peligot '^)  erkannte  zuerst  1844  bei   seinen  Versuchen  über  die  Oxy- 

•)  Chem.  Centralbl.    1857,    S.  163.      -      «)  Journ.    f.    prakt  Chem.  Bd.  XXXMA, 

S.   H5.  —     ^)  r.i.<-nd.  Bd.  XXXV. 
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dati'O-itufen  dt*s  Chroms  und  über  das  Cluomchlorid,  da.ss  das  bis  dahin 
2^rg^,  von  Herzelius  ermittelte  Aequivalent:  351,8,  zu  hoch  sei  und 
djJbb  ao'*  den  Analysen  des  essigsauren  Chromoxyduls  die  Zahl  328  als 
Aft^aiTalent  Moberg  '),  Lefort^X  Wildeustein  3)  kamen  zu  den 
Ziüm:  335,  333,5  und  334,5,  auf  Wegen,  die  dem  von  Berlin  einge- 
sAlagenen  Wege  offenbar  nachstehen.  Nach  Berlin  *)  wird  die  von  Le- 
fort  gefbodene  Zahl,  durch  Beseitigung  eines  Fehlers  in  der  Rechnung 
ra331. 

Dis  Chrom,  so  ausgezeichnet  durch  die  Mannigfaltigkeit  und  Schön- 
te 4er  Farben  der  Verbindungen,  welche  es  liefert  (daher  auch  sein  Name; 
2^6^  Farbe),  wurde  1797  von  Vauquelin  in  dem  sibii-ischea  Roth- 
blfierze,  welches  seitdem  als  chromsaures  Bleioxyd  erkannt  ist,  entdeckt. 
£*  g?i»rt  zu  den  ziemlich  selten  vorkommenden  Metallen. 

Das  verbreitetste  Chromerz,  dasjenige,  aus  welchem  Chrom  Verbindungen 
in  Großen  bere'itet  werden,  ist  der  Chromeisenstein.  Derselbe  ist  im 
Vfseotüdien  die  Verbindung  von  Eisenoxydul  mit  Chromoxyd,  nach  der 
Formd:  Fe  O,  Cr^  O3,  also  ein  Magneteisenstein,  in  welchem  das  Eisenoxyd 
'btnk  Chrornoxyd  vertreten  wird;  aber  fast  immer  finden  sich  auch  darin 
he  mit  Chromoxyd  isomorphen  Basen :  Thonerde  und  Eisenoxyd  und  häufig 
«oefc  dk  mit  Eisenoxydul  isomorphe  Magnesia. 

Der  Chromeisenstein  gehört  zu  den  spinellai-tigen  Mineralien,  kry- 
stdüsirt  in  regelmässigen  Octaedern,  kommt  aber  am  häufigsten  derb 
^'n.  in  p^lsf^eren  I.Ägem  oder  kleineren  Massen  im  Serpentin  und  in  an- 
■H«»  magnesiareichen  Gebirgsarten,  so  namentlich  in  Nordamerika  und 
anf  4ä  Shetlandinseln  ünst  und  Fetlar,  femer  in  Steiermark,  Mähren,  dem 
B««t  (bei  Alt-Orsova),  Norwegen,  Frankreich.  Er  ist  schwarz  und  hat  das 
äp«Ä  Gewicht  4,5. 

l)ie  folgenden  Analvsen  werden  die  Zusammensetzung  veranschau- 
hrin; 

I.  IL  III.  IV.  V. 

Eisenoxydul  .     .     .  20,13  18,97  18,42  84,0  20,0 

Magnesia       .     .     .  7,45  9,96  6,GB  5,0  8,0 

rhromoxyd    .     .     .  60,04  64,91  64.17  42,0  54,0 

Tlioacrde  ....  11,85  13,86  10,83  16,0  18,0 

!.  KTT.talliffirter  Cbromciscnstcin    von  Chcster   in  Pcnnsylvanien,  nach   Abich;  —     U. 
'ber,  desgL  —  III.  von  Bcrcsow  bei  lekathcrincnburg,    amorph,  nach  Moberg;  — 
^.  rvn  Ihami,  nach  Landcrcr;  —  V.  von  Skyw,  nach  Demselben. 

Geringe  Mengen  von  Chromoxyd   kommen  in  einigen  anderen  Mine- 

•  tli<ai  vor ,    so   namentlich  im  Smaragd ,   welcher  die   grüne  Farbe   einem 
^Tefaalte  an   diesem   Oxyde  verdankt,    und   manche  Meteoreisen   enthalten 

*  öTom. 

Die  Verbindung  des  Chroms,  welche  aus  dem  Chromeisenstein  zunächst 
fnr  den  Handel  dargestellt  wird,  welche  daher  den  gewöhnlichsten  Aus- 
zwgsfmnkt  bildet  für  die  Darstellung  der  übrigen  Chrompräparate,  ist  das 
(Wromsaure  Kali,  und  zwar  ist  es  nicht  das  neutrale  gelbe  Salz,  sondern 
ia«  rothe  zweifach  saure  Salz,  welches  vorzüglich  im  Handel  vorkommt. 
l*»i  saure  Salz  lässt  sich  nämlich,  wegen  der  Leichtigkeit,   mit  welcher  es 


*t  Joom.   f.   prakt.   Chem.  Bd.  XLUI,   S.  115.  —     «)  Ebcnd.  Bd.  LI.   S.  261. 
Khmr!.  Bd.  I.IX,  S.  27.  —   ^)  El.end.  Bd.  LXXI,  S.  Ol. 
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krystallisirt,  weit  leichter  rein  erhalten,  als  das  neutrale,  das  ausgerdem, 
wegen  der  Isomorphie  mit  schwefelsaurem  Kali,  beträchtliche  Mengen  die- 
ses letzteren  Salzes,  von  der  Bereitung  her,  enthalten  kann.  Auch  kommt 
für  alle  Anwendungen  des  Chrompräparats  nur  die  Chromsäure,  nie  die 
Base  in  Betracht,  es  ist  also  zweckmässig,  das  chromreichere  Salz  darzu- 
stellen. 

Bei  der  fabrikmässigen  Bereitung  des  chromsauren  Kalis  wird  Chrom- 
eisenstein, welcher  durch  Handscheidung  möglichst  vollständig  von  der 
Bergart  getrennt  worden  ist,  höchst  fein  pulverisii-t  und  geschlämmt,  mit 
Pottasche  in  einem  Flammenofen  anhaltend  geglüht.  Das  Chromoxyd  des 
Chromeisensteins  absorbii-t  hierbei  Sauerstoff,  die  entstandene  Chromsäure 
tritt  an  das  Kali  und  das  Eisenoxydul  wird  gleichzeitig  in  Eisenoxyd  um- 
gewandelt. Ein  Zusatz  von  Salpeter  beschleunigt  den  Oxydationsproces:* 
sehr,   ist  aSer  nicht  dui'chaus  nothwendig. 

Durch  Auslaugen  der  geglühten  Masse  erhält  man  feine  gelbe  alka- 
lische Auflösung  von  chromsaurem  und  kohlensaurem  Kali,  aus  welcher 
durch  Eindampfen  Krystalle  von  gelbem ,  neutralem  chromsaurem  Kali  an- 
schiessen,  in  die,  wegen  Isomorphie,  wie  oben  erwähnt,  das  schwefelsaure 
Kali  der  Pottasche  eingehen  kann.  Man  macht  deshalb  in  der  Regel  die 
alkalische  Lauge  durch  Zusatz  von  Holzessig  oder  einer  anderen  Säure, 
z.  B.  Salpetersäure,  sauer,  wo  dann  das  rothe,  zweifach  chromsaure  Kau 
anschiesst,  oder  bei  beträchtlicher  Concentration  als  orangefarbenes  Krystall- 
mehl  niederfällt.  Durch  Umkrystallisiren  wird  das  Salz  gereinigt.  Die 
Mutterlaugen  werden  auf  Alkalisalz  zu  neuen  Schmelzungen  verarbeitet, 
auch  zur  Darstellung  von  unlöslichen  Chromsäure-Salzen  benutzt. 

Dies  Verfahren  der  Verarbeitung  dos  Chromeisensteins  hat  mehrere 
bedeutende  Nachtheile.  Die  weiche  tei^nge  Beschaffenheit  der  Schmelze 
auf  der  Sohle  des  Flammenofens  ist  Ursache,  dass  der  Chromeisenstein 
sich  zu  Boden  setzt,  und  erschwert  bedeutend  das  Eindringen  der  oxyd»- 
renden  Luft.  Eine  sehr  häufige  Erneuerung  der  Oberfläche  durch  schöne- 
rig  zu  bewerkstelligendes  Umrühren  ist  deshalb  dabei  dringend  nothwen- 
dig, namentlich  wenn  man  nicht  Salpeter  anwendet.  Ferner  greift  die 
stark  alkalische  Schmelze  die  Sohle  des  Ofens  bedeutend  an;  es  entsteht 
kieselsaures  Kali,  welches  die  Krystallisation  des  Chromsäure-Salze«  hin- 
dert und  dessen  Kieselsäure  sich  beim  Ansäuern  der  Lauge  ausscheidet. 
Endlich  findet  bei  der  hohen  Temperatui*  immer  ein  Verlust  an  Alkab 
durch  Verflüchtigung  statt.  Ein  Zusatz  von  Kalk  zu  der  Schmelze  vemuu- 
dert  wohl  die  Schmelzbarkeit^ der  Masse,  beseitigt  aber  nicht  die  anderen 
Nachtheile. 

Nach  einem  neueren  Verfahren  von  Jacquelaiu^  wird  der  höchst 
fein  gemahlene,  am  besten  geschlämmte  Chromeisenstein  auf  das  Inmg^^ 
mit  kohlensaurem  Kalk  gemengt  (100  Chromeisenstein  von  53  Proc.  Oxyd- 
gehalt, und  90  Thle.  Kalkstein  oder  50  Thle.  gebrannter  Kalk),  und  die? 
Gemenge  in  einer  2  Zoll  hohen  Schicht  9  —  10  Stunden  auf  der  Sohle  det» 
Flammenofens  unter  öfterem  Umrühren  der  Rothglühhitze  ausgesetzt.  Er- 
scheint dann  die  Masse  gelblichgrün,  so  ist  die  Umwandlung  in  bawsch 
chromsauren  Kalk  erfolgt;  sie  löst  sich  dann  fast  vollständig  in  Sahwüure. 


")  Journ.  f.  pr»kt.  Chem.  Bd.  XLIH,  S.  202}  ferner  Dingler,  polyt.Journ.  BACVI' 
S.  406,  n.  Bd.  CVn,  S.   184, 
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Xdi  dem  Erkalten  wird  das  zerreibliche  und   poröse  Glüliproduct  gemah- 

loL  Btf  varmem  Wasser  angerührt  und  unter  Umrühren  Schwefelsäure  zu- 

fwetrt,  bis  Lackmuspapier  von   der   Flüssigkeit   schwach    geröthet  wird, 

iL«  Zachen,  duss  zweifach  chromsaurer  Kalk  entstanden  ist.    Hierauf  giebt 

mm  nach  und  nach  geschlämmte  Kreide  zu ,   wodurch  das  Eisenoxyd  aus 

•JeiD  fkichzeitig  gebildeten  schwefelsauren  Eisenoxyd  gefällt  wird ,   ohne 

'Ja*s  sidi  der  Xeutralitätszustand   der  Flüssigkeit    ändert.      Die  von  dem 

BodeasÄfiEe  aus  Gyps   und  Eisenoxyd  abgegossene  Flüssigkeit  enthält  ne- 

'«rwa&cb  cliromsaurem  Kalk   nur   eine  geringe  Menge   von  Gyps  und 

iua  olme  Weiteres   zur  Darstellung  von  Chromgelb   u.  s.  w.  benutzt  wer- 

•iiB.  Dordi  Zersetzung  dieser  Flüssigkeit  mit   kohlensaurem   Kali    erhält 

aua  xiaikh  chromsaures  Kali. 

Siindells')  mengt  den  gepulverten  Chromeisenstein  mit  seinem 
ziöcfcffl  Gewichte  Kochsalz  oder  Chlorkalium  und  erhitzt  das  Gemenge  in 
*iae«  Fbamenofen  zum  starken  Rothglühen  oder  Weissglühen,  indem  ein 
"^Km  £tark  erhitzten  Wasserdampfs  darüber  geleitet  wird.  Es  entstehen 
«nmflnres  Natron  oder  Kali  und  Salzsäure,  welche  das  Eisenoxyd  in 
'  ii*nd  Terwandelt  und  verflüchtigt. 

Das  Metall. 

Dts  metallische  Chrom  kann,  wie  das  Mangan,  durch  Erhitzen  des 

'*^im  Kohlentiegel  oder  besser  im  Kalktiegel,   unter  Zusatz   einer   zur 

f*''^*4ion  nicht  ganz  ausreichenden  Menge  Kohle,  im  heftigsten  Feuer  dar- 

/ert<Bl  woiden.    Wegen  der  Strengflüssigkeit  erhält  man  es  nicht  zusam- 

^^*«gAi8en,  selbst  nicht  bei  einer  Hitze,   bei  welcher  Platin  verdampft 

'I'^^nlle^).  Gmelin  bekam  es  als  sprödes,  auf  dem  Bruche  mattes,  graues, 

«Iw  a  mehreren    Stellen    mit    feinen    zinnweissen  Krystallen    besetztes, 

antm  nicht  magnetisches  Metall;  Bert  hier  als  einen  sehr  harten,  sprö- 

it.  la  einigen  Stellen  stahlgrauen,  an  anderen  schwarzen,  porösen  Klum- 

i*^—  Nach  Peligot^)  lässt  sich  das  Metall  sehr  rein  durch  Zersetzung 

*^  Cliromchlorids  mittelst  Kalium  darstellen  und  Bunsen*)    erhielt    es 

■wtii  Elektrolyse  aus  einer  Lösung  von  Chromchlorid  in  spröden,  metall- 

^^^oKoden  Blättchen  von  der  Farbe  des  Eisens. 

Ganz  leicht  kann  man  nach  Wohl  er*)  krystallisirtes  Chrom  auf  fol- 
Mide  Weise  erhalten:  Man  mengt  innig  1  Tbl.  violetten  Chromchlorids 
^  2  ThhL  eines  vorher  zusammengeschmolzenen  Gemisches  von  7  Thln. 
*  Woatrinm  und  9  Thhi.  Chlorkalium ,  schüttet  das  Gemenge  in  einen 
»>»öknlichen  Tiegel  und  drückt  es  fest.  Auf  dasselbe  legt  man  sodann 
-'  Thk,  granolirten  Zinkee  und  bedeckt  das  Ganze  mit  einer  Lage,  als  Fluss 
*^^**ttdcn  Chlorkalium-Natriums.  Der  Tiegel  wird  nun  allmälig  bis  zum 
'^iiibeo  und  Schmelzen  der  Masse  erhitzt.  Sobald  ein  brodelndes  Geräusch, 
^'o  Sieden  des  Zinks  herrührend,  gehört  und  bei  momentanem  Abnehmen 
^Deckels  eine  Zinkflamme  bemerkt  wird,  vermindert  man  die  Hitze  durch 


*;  Dingler,  polyt.   Journ.  Bd.  CXXII,  S.  298.  —     «)  Dingler,    polyt.    Journ.    Bd. 

^.  8.  4M;    auch    Ann.  d.   Chem.  n.  Pharm.  Bd.  CII,  S.  326.  —  *)  Ann.  d.  Chem. 

^^Wbi.  Bd.  LU,  8.  244.  —  *)  Pogg.   Ann.  d.  Phy».  Bd.  XCI,  S.  619;  auch  Journ. 

inkt  Chem.  Bd.  LXH,  8.  177.—  *)  Ann.  d.Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXI,  8. 280 ;  auch 

^^C«tj»lbl.  f.  1869,  8.  561.  * 
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Schliessung  des  Zugs  und  erhält  die  Masse  noch  etwa  10  Minuten  im  Flusse. 
Sodann  nimmt  man  den  Tiegel  aus  dem  Ofen,  stösst  ihn  zur  Ansammlung 
des  Metalls  gelinde  auf,  und  lässt  ihn  erkalten.  Den  beim  Zerschlagen  dee 
Tiegels,  unter  einer  grünen  Schlacke  befindlichen  Zinkregulus  legt  man 
in  verdünnte  Salpetei-säure,  welche  man  so  oft  erneuert  bis  alles  Zink  auf- 
gelöst ist.  Zur  sicheren  Entfernung  von  allem  Blei,  das  im  gewöhnlichen 
Zink  enthalten  ist,  erhitzt  man  das  als  metallgraues  krystallinisches  Pul- 
ver zurückgebliebene  Chrom  noch  einmal  mit  Salpetersäure,  und  wäscht  es 
dann  gut  ab.  Es  zeigt  sich  unter  dem  Mikroscope  aus  kleinen  vierblfitte- 
rigen  Rosetten  bestehend.  —  Anstatt  des  Zinks  kann  auch  Magnesium 
angewandt  werden,  obgleich  dasselbe  keinen  Vorzug  vor  Ersterem  besitzt 

Ueber  die  Eigenschaften  des  Chrommetalls  finden  sich  widersprechende 
Angaben.  Das  im  Kohlentiegel  durch  Kohle  reducirte  besitzt  ganz  andere 
Eigenschaften,  als  das  von  Peligot  und  Bunsen  dargestellte.  Erstere« 
zeichnet  sich  vorzüglich  durch  seine  Unveränderlichkeit  aus  sowohl  beim 
Glühen  an  der  Luft,  als  beim  Kochen  mit  Königswasser  oder  Flusssäure, 
und  beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  Salpeter,  wähi-end  Letzteres  die  unten 
angeführten  Eigenschaften,  die  eine  weniger  grosse  Widerstandsfähigkeit 
anzeigen,  besitzt.  Auf  diese  Verschiedenheit  hin  nahm  Berzelius')  für 
das  Chrom  zwei  allotropische  Zustände  an.  Es  ist  indess  sehr  wahrschdn- 
lich,  dass  die  Unveränderlichkeit  der  ersteren  Art  des  Metalls  von  eioem 
mehr  oder  minder  bedeutenden  Gehalte  an  Silicium  (aus  der  Kohle  stam- 
mend) bedingt  wird.  Ein  Siliciumgehalt  (hier  aus  dem  Glas  oder  Porzellan 
herrührend)  scheint  auch  die  Ursache  der  Unlöslichkeit  in  Königswasser 
bei  dem  krystallinischen  Chrom  Fremy's^)  zu  sein,  welches  erbalten 
wurde,  als  Natriumdampf  durch  einen  Wasserstoffstrom  zu  rothglühendem, 
in  einem  Porzellanschiffchen  befindlichen  Chromchlorid  trat. 

Das  reine  metallische  Chrom  ist  in  feuchter  Luft  etwas  beständig«" 
als  Eisen;  an  der  Luft  erhitzt,  läuft  es  gelb  und  blau  an  wie  Stahl. 
Beim  Glühen  verbrennt  nur  das  fein  vertheilte  zu  Oxyd,  während  da* 
dichtere,  wie  das  krystallinische,  sich  mit  einer,  vor  dem  weitem  Einwirken 
des  Sauerstoffs  schützenden  Oxydrinde  umgiebt;  erst  bei  Anwendung  einer 
durch  Sauerstoffgas  angeblasenen  Alkoholfiamme  verbrennt  es  völlig  unter 
Funkensprühen,  jedoch  weniger  glänzend  als  Eisen.  Auf,  kaum  zum  Schmel- 
zen erhitzten,  chlorsauren  Kali  verbrennt  das  Metall  mit  blendend  weissem 
Feuer  zu  chromsaurem  Kali,  zu  welcher  Verbindung  schmelzender  Salpeter 
es  ebenfalls  leicht  oxydirt,  aber  ohne  Feuererscheinung.  In  schmelzendem 
kohlensaurem  Natron  bleibt  das  krystallinische  unverändert  (Bunsen. 
Wöhler). 

Verdünnte  Salzsäure  und  Schwefelsäure  .lösen  es  leicht  unter  Wasser- 
stoffentwickelung und  Bildung  von  Oxydulsalz  auf.  Von  Salpetersäure,  selbst 
concentrirter  kochender,  wird  es  nicht  angegriffen  (Bunsen,  Wöhler).  In 
Chlorgas  erhitzt,  verglimmt  es  lebhaft  zu  violettem  Chromchlorid  (Wöhler). 

In  einem  Strome  luftfreien  Wasserdampfes  bis  zum  8tai*ken  Glühen 
erhitzt,  wird  es  oberflächlich  oxydii-t  zu  grünem  Oxyd  (Regnault,  Wöhler). 

Das  spec.  Gewicht  des  metallischen  Chroms,  entspricht,  nach 'Bansen, 
fast  genau   dem   aus    dem  Aequivalentvolum    der    Magnesinmgrappe  ^h- 


0  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLIX,  S.  247.  —  ■)  Ann.  d.:.Chein.  n.f^mrm.^ 
Cn,  S.  331;  auch  chem.  Centralbl.  f.  185f  S.  468. 
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^ddteten,  was  ohngefähr  7,3  ist.   Wo  hl  er  fand  dasselbe  für  das  krystalli- 
arte  =  6,81. 

Jks  Chrom  ist  völlig  unmagnetisch,  was  um  so  merkwürdiger  kt,  als 
Wöhler  eine  Sauerstoffverbicdang  desselben  darzustellen  lehrte,  welche 
daiken  Magnetismus  besitzt  (siehe  Chromoxyduloxyd). 


Verbindungen    des    Chroms. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Die  Versuche    von  Moberg')  und  Peligot'^)   haben   das  Chrom  hin- 
ackffick  seiner  Oxydationsreihe  unmittelbar  neben  Eisen  und  Mangan  ge- 
i'teBt  Zu  dem  früher  bekannten,  mit  dem  £isenoxyde  und  der  Thonerde 
awspfcen  Chromoxyde:  Crj  O3,  und  der  mit  der  Schwefelsäure  isomor- 
phen Chromsäure:     CrO^,  sind  nämlich  durch  diese  Versuche  ein  dem 
JSKooxjdol  entspreohendes  Chromoxydul:  CrO,  und  ein  dem  Magnet- 
n«»tdn  entsprechendes   Chromoxyduloxyd:    CrO,  CrjOa  gekommen. 
')b  die,  ebenfalls    schon  früher  gekannte,  braune  Verbindung  des  Chroms 
sk  Sauerstoff  wirklich  eine  besondere,  dem  Mangansuperoxyd  proportionale 
^ditioDsstufe    des    Chroms,   also  ein   Chromsuperoxyd:   CrO^   darstellt, 
oder  ab  eine  Verbindung  von  Chromsäure  mit  Chromoxyd:  Cr^  O3,  Cr  O.j 
b^^ackut  werden  muss,  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  zu  entscheiden.    Die 
£n>t€iiz  einer,  der  Uebermangansäure  entsprechenden  Ueberchromsäure: 
CrfOj  scheint  aus  einigen  Versuchen  von  Barreswill  hervorzugehen. 
Hiemach  ist  die  Oxydationsreihe  des  Chroms: 
Chromoxydul     .     .     .     CrO 
Chromoxyd  ....     Cr^  O3 
Chromoxyduloxyd  .     .     Cr  0,  Cr.j  Oj 
Chromsuperoxyd    .     .     CrO^? 
Chromsäure  .     .     .     .     CrOs 
Ueberchromsäure     ,     .     Cvj  0^  ? 
ChromoxyduL    Formel:  CrO.    Aequivalent:   34,28  oder  428,5.    In 
KM):  Chrom  76,7,  Sauerstoff  23,3.     Giebt  man  zu  der  Lösung  von  Chrom- 
flüorör:  Cr  Cl,  bei  Ausschluss  der  Luft  Natronlauge,  so  entsteht  ein  braun- 
wiber  Niederschlag  von  Oxydulhydrat,   der  sich   aber  sogleich  auf  Kosten 
^  Sauerstoffs  des  Wassers,  also  unter  Wasserzemetzung,  in  rothbraunes 
Oxydoloxyd:  CrO,  Cr-^Oj,  verwandelt   (Peligot).    Moberg»)  giebt  zwar 
Ml.  dass  es  ihm  bei  Anwendung  besonderer,  die  Luft  völlig  abschliessender 
^urachtsmaassregeln  gelungen  sei,  den  Niederschlag  unverändert  zu  sam- 
«aehi  und  zu  trocknen,  aber  es  erscheint  gezwungen,  die  Gasentwickelung, 
weidie  auch  er  beobachtete,  auf  Rechnung  von  vorhandenem  metallischem 
Osnm  und  freier  Salzsäure  zu  schieben.   Moberg  beschreibt  übrigens  das 
^^xydttlhydbrat  als  ein  dunkelbraunes  Pulver,  das  trocken  selbst  in  concen- 
^nrten  Säuren    nur  langsam  löslich  ist,  auch   feucht  nur  langsam   gelöst 


*)  Joarn.  f.  prskt.  Chcm.   Bd.  XLIH,  8.  114  u.  Bd.  XLIV,  8.  822.  —     *)  Jonrn. 
ikt  Cb«m.  Bd.  XXXV,  8.  27  u.  Bd.  XXXtX,  8.  76.  —  »)  Jouni.  f.  pr^^^*-  ^^»«m. 
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wird  und  zwar  unter  Auspcheidung  von  metallischem  Chrom,  indem  Oxy( 
lösunpen  entstehen. 

Die  C.hro moxy du  1  salze  sind  meistens  höchst  unhcständifif  imd  wi 
ken  äusserst  kräftig  desoxydirend.  Durch  Wechselzersetzung  lassen  sie 
aus  der  Lösung  des  Chromchlorürs  diejenigen  Salze  darstellen,  welche  ui 
löslich  oder  schwerlöslich  sind,  so  namentlich  das  essigsaiu^e  Chromoxydi 
das  interessanteste  dieser  Salze,  und  das  schwefligsaure  Chromoxydul.  B 
dem  Chlorür  soll  davon,  sowie  von  dem  Verhalten  der  Lösungen  gegi 
Reagentien,  die  Rede  sein. 

Chromoxyduloxyd:  CrO,  Cr.^  0;^.  —  Diese  Oxydationsstufe  ist  e 
welche,  wie  bei  Chromoxydul  angegeben,  nach  Peligot*)  erhalten  wir 
wenn  man  eine  Lösung  von  Chromchlortir  unter  Ausschluss  der  Luft  durc 
Natronlauge  zersetzt.  Man  bi-ingt  die  Chlorürlösung  über  Quecksilber  i 
eine  Glocke  und  lässt  dann  die  Natronlösung  hinzutreten.  In  demaelbe 
Augenblicke,  wo  der  braungelbe  Niederschlag  von  Oxydulhydrat  entsteh 
beginnt  die  Entwickelung  von  Wasserstoffgas,  welches  sich  über  d< 
Flüssigkeit  ansammelt:  3  CrO  und  HO  geben  CrO,  Crj  O3  und  H.  Da 
nach  dem  Auswaschen  mit  siedendem  Wasser  erhaltene  Oxyduloxydhydn 
ist,  nach  dem  Trocknen  im  leeren  Räume,  ein  Pulver  vom  Ansehen  d« 
Spaniols.  Es  wird  von  Säui*en  wenig  angegriffen;  erhitzt,  verliert  « 
anfangs  Wasser,  bei  höherer  Temperatur  entzündet  es  sich  und  verwia 
delt  sich  plötzlich  in  Chromoxyd.  Diese  Entzündung  erfolgt  selbst  ii 
sauerstoffgasfreien  Medien,  sie  geht  vor  sich  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  de 
Hydratwassers  unter  Freiwerden  von  Wasserstoffgas.  Moberg  meint,  d« 
dies  Oxyduloxyd  von  Peligot  erhalten  worden  sei,  weil  er  den,  aus  de 
Chlorürlösung  gefällten  Niederschlag  nicht  bei  Ausschluss  der  Luft  au« 
gew^aschen  habe  (siehe  bei  Chromoxydul). 

Eine  magnetische  Verbindung  von  Chrom  und  Sauerstoff  erhält  mal 
nach  Wohl  er  2),  aus  dem  chromsauren  Chromsuperchlorid,  indem  man  das 
selbe  dampfförmig  durch  eine  Glasröhre  leitet,  welche  bis  zu  einer,  fü 
seine  Zersetzung  eben  hinreichenden  Temperatur  erwärmt  worden  ist.  I^^t« 
tere  liegt  über  dem  Siedepunkte  des  Oels,  aber  noch  weit  unter  der  Glüh 
hitze.  Die  Röhre  kleidet  sich  mit  völlig  schwarzen,  in  dünnen  Lagei 
braun  durchscheinenden,  unkrystallini sehen  Krusten  aus,  welche  leicht  »b 
getrennt  werden  können.  Wird  die  Temperatur,  wobei  die  Zersetzung  de 
chromsauren  Superchlorids  anfängt,  weit  überschritten,  so  beginnt  die  Bit 
düng  von  krystallisiiiem  Chromoxyd. 

Trotz  vielfacher  Bemühungen  konnte  Wo  hl  er  diese,  ihres  Magnet« 
mus  halber  merkwürdige  Verbindung,  —  da  das  metallische  Chrom  völlig 
unmagnetisch  ist,  -^  nicht  so  erhalten,  dass  sie  einem  einfachen  Zusanu»*'^ 
Setzungsverhältnisse  entsprochen  hätte.  Aber  auf  die  Erfahrung  geBtütxt 
dass  nur  solche  Sauerstoffverbindungen  magnetisch  sind,  welche  Oxydul  un« 
Oxyd  enthalten  (Magneteisenstein:  FeO,  Fe-^  O3),  betrachtet  Wöhler  a«cl 
diese  Verbindung  als  Chromoxyduloxyd,  innig  gemischt  mit  einer  unbe- 
stimmten Menge  chromsauren  Chromoxyds,  und  erklärt  somit,  warum  beuB 
Glühen  der  Verbindung  an  der  Luft,  oder  in  Wasserstoffgas,  wobei  «e  «" 
Chromoxyd  wird,  nicht  noth wendig  eine  Gewichtszunahme  einzutreten  braöC"*^ 


>)  Journ.  f.  prtkt.  Chcm.    Bd.  XXXV,  S.  27.   —     •)   Ann.    d.    Chem.  0.  P>»^' 
B4.  CXI,  S.  117. 
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^  «ne  solche  durch  den  Verlust  an  Sauerstoff,  welchen  die  Chromsäure- 
Vcf^uidaDg  in  ihr  dabei  erleidet,  völlig  aufgewogen,  ja  in  eine  Gewichts- 
aUhine  ühergehea  kann.  Die  Existenz  von  Chromsäure  in  dieser  Verbin- 
dffi^  zeigt  sich  in  der  Tbat ,  wenn  man  sie  in  der  Hitze  mit  Chlor  behau- 
idt,  wobei  etwas  chromsaures  Chromchlorid  gebildet  wird,  oder  wenn 
SU  WasserFtoff  darüber  leitet,  wobei  reines  Wasser  auftritt. 

Chrom oxyd:  Crg  O3.  Aeijuivalent;  76,56  oder  957.  In  100:  Chrom 
«»^,7,  Saiier?«toff'31,3. 

Wie  oben  angegeben,  findet  sich  das  Chromoxyd  im  Chromeisenstein, 
ftj  irird  aber  nicht  unmittelbar  aus  diesem  dargestelt.  Zur  Bereitung  des- 
3rfbea  giebt  es  viele  Wege,  und  bei  der  Wahl  entscheidet  im  Allgemeinen 
(kr  Zweck,  für  welche»  es  bereitet  werden  soll. 

Mäh  erhält  Chromoxyd  durch  Erhitzen  seines  Hydrats  (siehe  unten), 
wobo  die^e^  sehr  schön  die  bekannte  Erscheinung  des  Erglühens  zeigt,  be- 
«aders  m  einer  Atmosphäre  von  Sauerstoffgas. 

3f*n  erhält  femer  Chromoxyd  durch  Erhitzen  des  chromsauren  Queck- 
■flAerrixydula,  des  gelbrothen  Niederschlags,  welchen  chromsaures  Kali  in 
ABerAoflöfiUDg^  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  hervorbringt.  Queck- 
rÜber  mid  Sauerstoff  entweichen  hierbei,  Chromoxyd  bleibt  zurück: 

Aas  dem  chromsaui^en  Kali  kann  das  Chromoxyd  auf  folgendem  Wege 
<Urge6teUt  werden: 

Man  mengt  1  Thl.  des  fein  gepulverten  zweifach  chromsauren  Kalis 
mit  l  ThL,  selbst  noch  mehr,  Schwefel,  erhitzt  das  Gemenge  in  einem  Tiegel 
xum  Globen  und  laugt  den  Rückstand  mit  Wasser  aus.  Die  Chromsäuie 
des  Stklze»  wird  durch  den  Schwefel  desoxydirt;*  es  entweicht  schweflige 
Siare,  and  es  entstehen  schwefelsaures  Kali  und  Schwefelkalium  (Lassaigne). 

Man  mengt  auf  gleiche  Weise  das  chromsaure  Kali  mit  ungefähr  dem 
fkkbeu  Gewichte  Salmiak,  auch  wohl  noch  mit  etwas  kohlensaurem  Natron, 
«teJal  das  Gemenge,  so  lange  noch  Dämpfe  entweichen,  und  laugt  aus.  Die 
Dewrrdation  der  Chromsäure  erfolgt  hier  durch  das  Ammoniak  unter  Bil- 
^OMg  von  Chlorkalium,  Wasser  und  Freiwerden  von  Stickstoffgas  (Wöh- 
/**r  'l  Man  kann  sagen,  dass  zuerst  chromsaures  Ammon  und  Chlorkalium 
«stetehen,  welches  Erstere  dann  in  Chromoxyd,  Wasser  und  Stickstoff  zer- 
iftgt  wird  (siehe  unten). 

Ein  Gemenge  von  4  Thln.  zweifach  chromsauren  Kali  und  1  Thl. 
**ttrkemehl  giebt  geglüht  und.  ausgelaugt  (die  Lauge  enthält  kohlensaures 
Kaü)  kohlehaltiges  Oxyd,  aus  welchem  die  Kohle  durch  Erhitzen  an  der 
Loft  entfernt  werden  kann  (Bari an').  Anstatt  mit  Stärkemehl  kann  auch 
'1»  du^msaure  Kali  mit  Kohle,  oder  in  einem  Kohlentiegel  erhitzt  werden. 

Ein  inniges  Gemenge  von  240  Thln.  gepulvertem,  vollkommen  trock- 
aeiD  zweifach  chromsanren  Kali,  5  Thln.  trocknem  Salmiak  und  48  Thln. 
!viues«pnlver,  aus  welchen  man  einen  kegelförmigen  Haufen  gebildet  hat, 
lM«t  »ich  durch  brennenden  Zündschwamm  entzünden  imd  verglimmt  lang- 
s«B  Ton  der  Spitze  bis  zur  Basis.  Laugt  man  die  noch  glühende  grau- 
"^hwarze  Masse  mit  Wasser  aus,  so  bleibt  Chromoxyd  zurück  (Böttger*). 

Wenn  man  zweifach  chromsaures  Kali  für  sich  in  einem  Tiegel  zum 
^tarfcen  Weissglühen  erhitzt,  so  wird  die  Hälfte  der  Chromsäure  in  Chrom- 


>)  Pogg.    Ann.  d.  Phy».  Bd.  X,  S.  46.  —     «)   Revue  Sclcntif.   et  Industr.  T.  XX, 
p.  426.  —    >)  Joorn.  f.  prskt.  Chem.  Bd.  XXX,  S.  26ft. 
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oxyd  und  Sauerstoff  zerlegt  und  neutrales  chromsaurea  Kali  gebild 
Gen  tele  ')  setzte  das  Salz  18  Stunden  lang  der  Hitze  des  Porzellanofe 
aus,  in  welchem  Porzellan  verglüht  wurde,  und  fand  dann  in  dem  Tiej 
zarte,  in  mannichfaltigen  Farben  spielende  Flittern  von  Oxyd.  Blake')  fai 
in  einem  Ofen,  worin  seit  langer  Zeit  -chromsaures  Kali  durch  Schmelz 
von  Chrom eisenstein  mit  Pottasche  dargestellt  worden  war,  in  den  Spalt 
der  Mauersteine  dünne  Tafeln  und  Schuppen  von  Chromoxyd. 

Erhitzt  man  krystallisirtes  zweifach  chromsaures  Ammon  für  sich 
einem  flachen  Porzellanschälchen  oder  Platinschälchen  über  der  Spiriti 
lampe,  so  beginnt  eine  höchst  energische,  aber  vollkommen  gefahrlose,  v 
einer  Feuererscheinung  begleitete  Reaction;  die  Krystalle  blähen  sich  ai 
und  aus  jedem  derselben  sieht  man  gewaltsam  nach  allen  Richtungen  h 
grüue  voluminöse  Massen  von  Chromoxyd  hervorquellen,  die  völlig  die  G 
stalt  aufgerollter  Theeblätter  haben.  Hält  man  das  Schälcheu  bei  Begii 
der  Reaction  über  einen  flachen  Porzellan teller,  so  lässt  sich  das  Chromor 
ohne  Verlust  sammeln  (Böttger  a.  a.  0.). 

Wird  Chromchlond:  Cr._i  Cl.j  an  der  Luft  erhitzt,  so  entsteht,  unt 
Entwickelung  von  Chlor,  Chromoxyd  (Lieb ig).  Erhitzt  man  neutndi 
chromsaures  Kali  in  einem  Strome  trocknen  Chlorgases,  so  entstehen  Chlo 
kalium  und  Chromoxyd,  welches  Letztere  sich  krystallisii-t  ausscheidi 
(Fremy^).  Leitet  man  den  Dampf  von  chromsaurem  Chromsuperchlori 
(siehe  unten)  langsam  durch  eine  schwach  glühende  Glasröhre,  die  man  m 
Blech  umhüllt  hat,  so  zerfällt  dasselbe  in  Chlor,  Sauerstoff  und  Chromoxy 
welches  die  Röhre  als  krystallinische  Rinde  überzieht  und  hierbei  zuweil« 
auch  in  grösseren  Kiystallen  auftritt  (Wo  hl  er*).  Ein  krystÄÜinisch* 
Chromoxyd  erhält  man  nach  Schifft)  bei  Anwendung  ei n6S  Verfahrens,  dl 
im  Wesentlichen  dem  gleicht,  welches  für  die  Darstellung  von  krystall 
sirtem  Eisenoxyd  angewandt  wird,  nämlich  wenn  man  ein  Gemisch  al 
gleichen  Gewichtstheilen  gepulverten  zweifach-chrom sauren  Kalis  und  Kocl 
salzes  mit  einer  Lage  Kochsalz  ül)erdeckt,  in  einem  hessischen  Tiegel  eim 
heftigen  Rothglühhitze  aussetzt.  Beim  Behandeln  der  erkalteten  Masse  ffl 
Wasser  bleibt  das  Chromoxyd  zurück.. 

Das  Chromoxyd  hat  je  nach  dem  Wege,  auf  welchem  es  erhalten  od< 
bereitet  wird,  ein  sehr  verschiedenes  Aeussere.  Die  aus  dem  chromsaurt 
Chromsuperchlorid  erhaltenen  Krystalle  sind  so  dunkelgrün,  dass  ^ 
schwarz  erscheinen,  und  so  hart,  dass  sie  Glas  schneiden.  Sie  haben  MeUl 
glänz;  ihre  Form  ist  die  des  Eisenoxyds  und  die  der  Thonerde  (sechsglH 
drig),  mit  denen  daher  das  Chromoxyd  isomorph  ist.  Da«  speciiSsche  Gi 
wicht  ist  5,21.  Zerrieben  geben  sie  ein  grünes  Pulver  (Wöhler).  Gan 
ähnlich  waren  die  Krystalle,  welche  Gen  tele  in  dem  zur  Bereitung  vo 
chromsaurem  Kali  dienenden  Flammenofen  beobachtete.  Die  nachFremj 
Verfaliren  bei  starker  Rothglühhitze  erhaltenen  Krystalle  gleichen  ehel 
falls  diesen  Kry stallen,  während  die  bei  schwächerer  Glühhitze  auftreten 
den  Krystalle  breite  Blätter  von  grüner  Farbe  bilden.  Durch  Erhitzca  de 
zweifach  chromsauren  Kalis,  für  sich  oder  im  Kohlentiegel,  wird  da»  ^W' 


»)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LIV,  S.  184.  —  *)  Ann.  d.  Chem.  «.  PJ"" 
Bd.  LXXVIII,  8.  121.  —  »)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLIX,  8.  274.  -  ')  ^^^ 
Ann.  d.  Phv8.  Bd.  XXXIU,  8.  341,  auch  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.Xni,  S.  ^^-  ^ 
»)  Ann.   d.  Chpra    u.   Pharm.  Bd.  CVI,  S.  114. 
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^oiEills  in  Kiy&taMittem  erhalten  und  das  nach  Schiff  dargestellte  Oxyd 

tiiü  in  Flittern  auf,  deren  Glanz  dem  Glänze  der  Flügeldecken  des  Gold- 

üfcn  glicht     Das    aus    dem    chromsauren   Quecksilberoxydul    bereitete 

(Iromoxyd  ist  ein   äusserst   zartes,   gewöhnlich  sehr   dunkelgrünes   Pul- 

rar,  m  wdchem  sich  indess  bisweilen  auch  äusserst  schön  hellgrüne  Theil- 

cka  finden.    Es  ist  um   so  schöner  grün,   je  besser  bei  seiner  Darstel- 

hmg  die  Luft  ausgeschlossen  wird ,  weil,  die ,   durch  Einwirkung  der  Luft 

«i^dgeode   oberflächliche   Umwandlung   in  braunes   Oxyd    die  Farbe    be- 

äi^inditigt  (Otto).     Das   mit    Schwefel    aus    chromsaurem  Kali    darge- 

stoßte  Oxyd  ist  nicht  so  dunkel,   und  um  so  heller,  je  grösser  im  Allge- 

Bfltts  die  Menge  des  Schwefels   war,   welche  man  anwandte,   indem  in 

^KKm.  FiDe  eine  zu  starke  Erhitzung  leichter  vermieden  wird.    Das  mit- 

tcbi  Sikiak  erhaltene  Oxyd  ist  dunkelgrün,  und  wenn  die  Temperatur  bei 

dttBintdluDg  s(^  betrachtlich  h«ch  war,  krystallinisch  und  fast  schwarz. 

Dm  aas  Chromchlorid  gewonnene  Oxyd   soll,    nach  Liebig,   sehr  schön 

fTHB  «BL  ebenso,  nach  Böttger,  das  nach  dessen  oben  mitgetheiltem  Ver- 

^■fc«  ciargesteJlte  Oxyd.    Das  grüne  Chromoxyd  kann  nach  Fremy  i)  im 

^■fcäsdeuer  zu  einer  schwarzen    krystallinischen  Masse  geschmolzen  wer- 

^,  welche  alle  Eigenschaften  des  nach  Wo  hl  er 's  Methode  dargestellten 

li*j«Ulhrirten  Chrom oxyds  besitzt;  sie  ritzt  Quarz  und  gehärteten  Stahl. 

Dm  geglühte  Chromoxyd  ist  in  Säuren  so  gut  wie  unlöslich.    Bei  der 

Baiüfiiig  des  Oxyds   aus    dem  Hydrat   durch  Erhitzen    desselben   ist  der 

JfoBOkt  des  Erglühens  auch  der  Moment,  in  welchem  es  seine  Löslichkeit 

ui  Siorea  verhert.     Durch  Glühen  mit  Salpeter  und  Alkalien,  bei  Zutritt 

u«"  Lhä,  entsteht  ans  dem  Chromoxyd  Chromsäure,  welche  an  die  Base 

öitt    Desoxydirt  man  dann    die  Chromsäure  in  der  Lösung  des  chrom- 

.  Mitten  KaJis  zu  Chromoxyd,  so  erhält  man  daraus  durch  Fällung  mit  Am- 

■  atmk,  ein  in  Säuren  leicht  lösliches  Hydrat  (siehe  unten). 

1^   Glasflüssen    ertheilt    das   Chromoxyd   eine   ausgezeichnet  schöne 

.'  grise  Färbung,  der  des   Smaragds  gleich,  welcher   seine  Farbe  ebenfalls 

*■  rhromoxyde  verdankt.    Man  benutz^,  wegen  dieser  Eigenschaft,  das 

^™noxyd  zum  Malen  auf  Porzellan,  und  zwar  sowohl  auf  der  Glasur  als 

j  *cfc  unter  der  Glasur,   indem  es  so  höchst  feuerbeständig  ist,  dass  es   das 

(™tthrennfeuer  des   Porzellanofens  verträgt,   ohne  sich   im  mindesten  zu 
'^ü<*htigen.    Für  die  Benutzung  des  Chromoxyds  zum  Malen  auf  Porzel- 
;  l«B  ifflter  der  Glasur,  für  welche  man   es  mit  ohngefähr  einem  Viertheile 
1  fevffalimmten  Quarz  vermischen  kann,  ist  derjenige  Weg   der  Darstellung 
der  hegte,  welcher  es  von  der    schönsten  und  hellsten  Farbe  liefert;  denn 
▼ie  daü  Oxyd  für  sich  erschaut,  so  erscheint  es  auch  im  Allgemeinen  nach 
^  Brennen.     Das  mit  Schwefel  sorgfältig  bereitete  und  abgeschlämmte 
*^iyd  hat  mir  das  schönste  Grün  gegeben,  welches  aber  noch  weit  davon 
•Titfernt  war,  eo  schön  zu  sein  als  das  Grün,  welches  die  Gescliirre  aus  der 
V«iHlanfabrik    zu  Meissen   auszeichnet    oder   früher  auszeichnete.     Man 
^ü  mchts  Schöneres  sehen,  als  die  Weinblätter-Guirlanden  dieser  Fabrik. 
hM  Malen  auf  der   Glasur  ist   das  aus  chromsaurera    Quecksilberoxydul 
'Wjfftstellte  Grün  vortreflflich,  besonders  wenn  mau  durch  Vennischen   des 
^ksilbersalzes  mit  Kobaltoxydulhydrat  oder   nrsensaurem  Kobaltoxydul 
^  Erhitzen  ein  ßlaugiün  bereitet  und  dies  in   den  erforderlichen   Ver- 
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hältnissen  mit  Gelb  vermischt.  Auch  in  der  Oelmalerei  erleidet  das  Chron 
oxyd  Anwendung, 

Die  Salze  des  Chromoxyds  sind  von  besonderem  Interesse  dadurc 
dass  sie  in  zwei  verschiedenen  Modificationen  auftreten  können,  deren  L 
suugen  eine  verschiedene  Farbe  besitzen,  nämlich,  concentrirt,  entweder  ti 
roth,  ins  Blaue  schillernd,  oder  aber  rein  grün  sind.  Die  rothen  Lösung^ 
werden  beim  Erhitzen  grün,  also  in  Lösungen  der  anderen  Modificati< 
umgewandelt;  diese  Umwandlung  erfolgt  nach  der  Natur  der  Säure  ve 
schieden  schnell.  Die  rothe  Lösung  des  neutralen  Schwefel säui-e-Salzes  m 
des  Chromalauns  z.  B.  nehmen  beim  Erhitzen  sogleich  die  grüne  Farbe  a 
während  die  rothe  Lösung  des  neutralen  Salpetersäure-Salzes  sehr  schwi 
rig  rein  grün  zu  erhalten  ist.  Die  gi'üne  Farbe  der  Lösungen  ist  aber  nid 
constant,  sondern  macht  nach  dem  Erkalten  der  rothen  wiederum  Platz, 
kürzerer  oder  längerer  Zeit,  je  nachdem«  die  Umwandlung  in  die  grüne  M 
dification  schwieriger  oder  leichter  erfolgt.  So  wird  die  Lösung  des  S< 
petersäUre-Salzes  sogleich  beim  Erkalten  wieder  roth,  was  andeutet,  du 
dies  Salz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  der  grünen  Modification  gar  nid 
bestehen  kann ,  während  die  durch  Erhitzen  grün  gewordene  Lösung  di 
Chromalauns  erst  nach  Tagen  und  Wochen  die  rothe  Farbe  wieder  annimffl 
ja  die  grüne  Lösung  des  Chromchlorids  scheint  nicht  wieder  völlig  ro* 
werden  zu  können. 

Weil  die  grüne  Modification  der  Salze  allmälig  wieder  in  die  rot) 
zurückkehrt,  so  darf  man  annehmen,  dass  sich  in  der  leteteren  die  Salze 
dem  normalen  Zustande  befinden,  d.  h.  in  dem  Zustande,  in  welchem  fi 
den  analogen  Eisenoxyd-  und  Thonerde-Salzen  entsprechen;  dafür  red 
auch  der  Umstand,  dass  nur  aus  rothen  Lösungen  krystallisirte  Salze  erhalti 
werden,  welche,  wie  wohl  kaum  gesagt  zu  werden  braucht,  ebenfalls  rö 
oder  blauroth  sind.  Die  durch  Erhitzen  grün  gewordene  Lösung  des  Chrol 
alauns  liefert  z.  B.  beim  Verdampfen  keine  Krystalle  des  Sal«^,  sondei 
trodknet  zu  einer  grünen  Masse  ein;  ist  aber  nach  längerer  Zeü  die  grüJ 
Farbe  der  Lösung  wieder  in  die  rothe  zurückgegangen,  so  bilden  sich  au< 
wieder  Krystalle  des  Chromalauns. 

Von  diesen  verschiedenen  Modificationen  der  Chromoxydsalze  wil 
unten  ausführlich  geredet  werden,  eben  so  von  den  verschiedenen  Hydf 
ten,  welche  den  Modificationen  entsprechen. 

Die  löslichen  Chromoxydsalze  werden  im  Allgemeinen  durch  AuflÖ» 
von  Chromoxydhydrat  in  den  betreffenden  Säuren  dargestellt  (Chromox] 
ist  den  Säuren  fast  unzugänglich,  wie  oben  erwähnt);  die  unlöslichen  € 
hält  man  durch  Wechselzersetzung.  Aus  dem  chromsauren  Kali,  dem  Aö 
gangspunkte  für  die  Bereitung  der  Chrompräparate,  lässt  sich  eineChrol 
oxydlösung  zur  Darstellung  von  Chromoxydhydrat  und  der  unlösliche 
Salze  des  Chromoxydü,  auf  verschiedene  Weise  erhalten. 

Am  bequemsten  ist  es,  die  heisse  Auflösung  von  zweifach  chroras» 
rem  Kali  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  zu  versetzen,  und  Weingeist 
kleinen  Antheilen  nach  und  nach  hinzuzugeben,  bis  die  gelbrothe  Farbe  di 
Lösung  in  eine  dunkelgrüne  umgewandelt  ist  und  nicht  mehr  Aufbraust 
stattfindet.  Hierbei  wird  die,  von  der  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  fr 
gemachte  Chromsäure  durch  den  Alkohol  der  Hälfte  ihres  Sauerstoffs  h 
raubt,  und  so  Chromoxydsalz  oder  das  entsprechende  Chlorid  gebild« 
Die  grüne  Lösung  enthält  schwefelsaures  Chromoxyd  oder  Chromchlom 
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R^  »^iwdelsaDrem  Kali  oder  Ghlorkalium .  und  der  überschüssigen  Säure ; 

iaiBOQiaJdüssigkeit  fSllt    aus   denselben   Cliromoxydhydrat.      Die   Oxyda- 

timqjrodocte  des  Alkohols  sind  Kohlensäure,  Aldehyd  und  Essigsäure,  wel- 

(^  Letztere  sich  durch  den  Geruch  zu  erkennen  geben.  Auch  in  der  Kälte 

«ion  ?erwandelt  sich,  aber  langsam,  die  mit  Schwefelsäure  und  Weingeist 

wseöte  liösong  von   chromsaurem  Kali  in  eine  Chromoxydlösung,   diese 

hii  iber  dami  eine  rothe  Farbe  (s.  oben  u.  später).    Anstatt  des  Weingeistes 

köouai  numebe  andere  organische  Substanzen,  z.  B.  Oxalsäure  und  Zucker 

t«BBtit  werden,  und   selbst  die  Salzsäure  allein   vermag  mit   der  Chrom- 

**are  bei  anhaltendem  Erhitzen,  Chrorachlorid  zu  geben,  indem  Chlor  frei 

wird:  2 Cr O3  und  6  HCl  gebpn  CroClj  und  6  HO  und  3  Cl. 

Auch  desoxydirende  unorganische  Körper  lassen  sich  zur  Umwand- 
InBg  der  Chromsäure  des  chromsauren  Kalis  in  Chromoxj'd  verwenden ,  so 
«■ötBeb  schweflige  Säure  und  Schwefelwasserstoff.  Man  säuert  die 
lÄBBg  d»  Salzes  an  und  leitet  Schwefligsäuregas  oder  Schwefelwasser- 
*>%«  durch  dieselbe,  bis  die  Zersetzung  Vollständig,  was  leicht  an  der 
Fuhe  and  am  Geruch  zu  erkennen.  Die  schweflige  Säure  wird  durch  den 
'"^■ffstoff  der  Chromsäure  zu  Schwefelsäure  oxydirt,  aus  dem  Schwefel- 
'»«Rtoff  scheidet  sich  Schwefel  aus  (jedoch  bildet  sich  auch  etwas 
^wefelsäare),  von    welchem  die  Lösung  durch   Filtriren   zu  trennen. 

Kocht  man  eine  Auflösimg  von  neutralem,  gelbem  chromsaurem  Kali 
^  SdnrcfeUeberlösung,  so  scheidet  sich  Chromoxydhydrat  (und  Schwefel) 
»08,  isdtni  unters«bwefligftaures  Kali  entsteht.  Hierauf  gründet  Döpping  *) 
«fl  Ver&hren  zur  Darstelhing  des  letzten  Salzes  und  Frick*)  benutzt 
dies  rerklten,  um  aus  der  rohen,  stark  alkalischen,  Lösung  des  chrom- 
'•MHi  KaKs,  wie  sie  durch  Glühen  des  ('hromeisensteins  mit  Pottasche 
and  Stlpeter  und  Auslaugen  erhalten  wird,  Chromoxydhydrat  abzuschei- 
^^  indem  er  dieselbe  mit  Schwefel  kocht. 

'leber  das  Verhalten  der  Lösungen  des  Chrom oxydhydrats  in  Säuren 
^'^fa' Chromoxydsalzlösungen,  welche  bei  analytischen  Arbeiten  erhalten 
'^«Hen,  gegen  Reagentien,  mag  das  Folgende  gesagt  sein. 

Kali  und  Natron  fflllen  aus  den  Lösungen  Hydrat,  das  im  Ueber- 
^M*  der  Alkalien  zu  einer  tiefgrünen  Flüssigkeit  sich  löst,  aus  welcher 
**  bdm  Kochen  vollständig  abgeschieden  wird.  Dies  Verhalten  pflegt  zur 
^^^Wdnng  des  Chromoxyds  von  der,  gleichfalls  in  Kali  und  Natron  löslichen 
^«wwrde  benutzt  zu  werden.  Sehr  kleine  Mengen  von  Chromoxyd  entge- 
^  d»  Beobachtung,  namentlich  wenn  die  Alkalilauge  nicht  ganz  frei  ist 
^<jn  organischen  Substanzen.  Bleisuperoxyd  verwandelt  das  Chromoxyd 
™  der  alkalischen  Lösung,  bei  Digestion,  in  Chromsäure  und  beim  Neu- 
^^ÄÖnren  mit  Essigsäure  föllt  dann  chrorasaures  Bleioxyd  nieder.  Ein  treff- 
"fheB  Mittel,  sehr  kleine  Mengen  von  Chromoxyd  zu  erkennen  (Chane el). 

Ammoniakflüssigkeit  fallt  aus  den  Lösungen  ebenfalls  Hydrat,  das 
"^^  im  Uebermaasse,  unter  verschiedenen  Umständen  in  verschiedener 
*<oge,  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  löst,  aus  der  es  sich  aber  beim  Erhitzen 
'oUitindig  abscheidet.  Auf  diese  Weise  pflegt  man  das  Chromoxyd  für 
^  <{aaQtitative  Bestimmung  zu  fUllen. 

')Ano.  d.  Ch«in.   a.  Pharm.   Bd.  XLVl,   S.  172.    -     «)  Pogg.  Ann.  d.  Phy«-  Bd. 

^  s.  m. 
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Kohlensaure  Alkalien  fallen  graublaues  basisches  Kohlensäure-Sa 
das  sich  im  Uebermaasse  löst. 

Schwefelwasserstoff  und  Blutlaugensalz  wirken  nicht  auf  ( 
Lösungen,  Schwefelammonium  fallt  Oxydhydrat  unter  Freiwerden  v 
Schwefelwasserstoff. 

Kohlensaurer  Baryt  fallt  allmälig  aber  vollständig  das  Chromox 
aus  den  Lösungen. 

Phosphorsaures  Natron  bringt  in  neutralen  blaurothen  Lösung 
einen  violetten  Niederschlag  hervor;  in  grünen  Lösungen  entsteht  erst  w 
einiger  Zeit  ein  grüner  voluminöser  Niederschlag.  Ist  eine  grüne  Löbü 
durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  in  eine  bl^ue  umgewandelt  worden, 
giebt  sie,  wenn  die  freie  Säure  beinahe  mit  Ammoniak  gesättigt  ist,  i 
phosphorsaurem  Natron  einen  violetten  Niederschlag. 

Setzt  man  schweflige  Säure  zu  einer  blaurothen  Chromoxydlös« 
und  dann  Ammoniakflüssigkeit  im  Ueberschusse,  so  entsteht  erst  nach  » 
langer  Zeit  ein  blauer  Niederschlag.  Grüne  Lösungen  geben  sogleich  eii 
grünen  "Niederschlag. 

Vor  dem  Löthrohre  geben  die  Chromoxydsalze  die  Reaction  des  Chro 
oxyds.     Mit  Salpeter  geschmolzen  liefern  sie  Chromsäure-Salz. 

Das  Chromoxyd  hat  sehr  entschiedene  Neigung  sich  mit  den  Bia 
RO  zu  verbinden.  Sohaffgotsch  beobachtete  zuerst,  dass  Magnesia  a 
Zinkoxyd,  wenn  sie  gleichzeitig  mit  Chromoxyd  in  eioor  Salzlösung  v« 
kommen,  durch  Alkalien  auch  unter  Umständen  mitgefallt  werden,  wo 
sonst  nicht  niederfallen.  Eben  so  fallt  Ammoniak  aus  einer  mit  Chi 
calcium  vermischten  Lösung  von  Chromalaun  einen  grünen  Niederschli 
welcher  eine  Verbindung  von  Kalk  mit  Chromoxyd  ist,  nack  Pelonze 
2  Ca  0,  Cr2  0^.  Vermischt  man  Lösungen  von  Zinkoxyd  oder  Bleioxyd 
Kalilauge  mit  einer  Lösung  von  Chromoxyd  in  Kalilauge,  so  entstehen  ^ 
derschläge,  welche  der  Formel  RO,  R2  O3  entsprechen  (Channel  *). 

Wie  aber  Basen  unter  Umständen,  wo  sie  sonst  nicht  niederfallen,  i 
dem  Chromoxyde  abgeschieden  werden,  so  gehen,  im  Gegensatze  hienrl 
auch  Basen  durch  Vermittelung  des  Chromoxyds  in  Lösung,  unter  DJ 
ständen,  wo  sie  für  sich  nicht  gelöst  werden.  Vollkommene  Ldeung 
Kali  tritt  z.  B.  ein,  wenn  neben  Chromoxyd  40  Proc.  Eisenoxyd,  12,5  Pi^ 
Manganoxydul,  20  Proc.  Kobaltoxydul,  25  Proc.  Nickeloxydul  vorkommt 
vollständig  gefällt  wird  das  Chromoxyd  durch  Kali  beim  Vorhanden« 
von  80  Proc.  Eisenoxyd,  60  Proc.  Manganoxydul,  50  Proc.  Kobaltoxy^ 
und  Nickel oxydul  (Church  ^). 

Dies  Verhalten  des  Chromoxyds  erschwert,  wie  leicht  einzusehen,  < 
Scheidung  des  Oxyds  und  die  Darstellung  von  reinem  Oxydhydrat  (V«< 
Berlin,  Berzelius  Jahresbericht  Bd.  24,  S.  245). 

Die  verschiedenen   Modifioationen   der  ChromozydsalBe 
des  Chromozydhydrats.  —    Es  ist  oben  gesagt  worden,  dass  die 
des  Chromoxyds  in  zwei   verschiedenen  Modificationen  auftreten  kön 
deren  Lösungen  resp.  tief  roth,  ins  Blaue  schillernd,  oder  aber  rein 


»)  Phann.  Centralbl.  1851.  S.  617.  —  «)  Jonm.  f.  prakt  Chem.  Bd.  LXX.  S  - 
»)  Pharm.  Centralbl.    f.  1858.  S.  891. 
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mL  ood  66  wurden  die  Farbenverändernngen  der  Lösungen  einiger  Salze 
htm  Erhitsen  and  Erkalten  besprochen. 

SchrÖtter^)  hat  nachzuweisen  gesucht,  dass  die  Verschiedenheit  der 

Fvbe  muicher,  Chromoxydsalzlösungen,  so  der  des  schwefelsauren  Chrom- 

oirds  and  des  Chromalauns,   von  einem  verschiedenen  Wassergehalte  der 

m  Auflösung  befindlichen  Salze  herrühre,    dass    nämlich  die  Farbenver- 

iadennig  beim  Erwärmen  oder  Erkalten,  durch  Austreten  oder  durch  Auf- 

uliBe  von  Wasser  bedingt  werde.     Die  rothe  Lösung  des  Chromalauns 

«Qthilt  hiernach  das  gut  krjstallisirende  Salz  mit  24  Aeq.  Wasser,  welches 

udi  durch  Weingeist  aus   der  Lösung  gefällt  wird,   während  die  grüne 

Loong  an  nicht  krystallisirendes  Salz  mit  anderem  Wassergehalte  enthält, 

tbo  nkfat  eigentlich  eine  Lösung  von  Chromalaun  darstellt,  der  auch  dar- 

tti  doitfa  Weingeist  nicht  erhalten  wird.    Ich  will  hierzu  bemerken ,  dass 

OM  ro^  Lösung  von  Chromalaun  nicht  grün  wird,  wenn  man  sie,  unter 

Veraäihsig  von  Erhitzung,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt,  was 

^nkl  jed»ifalls    geschehen  müsste,    wenn    die  Farbenveränderung    durch 

WaMrentziehong  herbeigefohrt  würde.     Wird  aber  die  Erhitzung  nicht 

fmiedoL,  so  nimmt  die  Lösung  die  grüne  Farbe  an  (siehe  unten  schwefel- 

jsares  Chromoxyd  und  Chromalaun). 

Locwel*),  welcher  mit  Berzelius  und  Hertwig  der  Meinung  ist, 
^Mm  Bin  verschiedene  Modificationeu  des  Chromoxyds  gelten  lassen  müsse, 
skabte  an&ngs,  dass  die  verschiedene  Färbung  der  Chromoxydsalze  aus- 
»^bBtedidi  durch  eine  verschiedene  Sättigimgs-Capacität  des  Oxyds  in 
diesen  vaw:hiedenen  Modificationeu  bedingt  sei.  In  den  rothen  Lösungen 
befiBden  sich  nach  ihm  Salze,  welche  auf  I  Aeq.  Chromoxyd  3  Aeq.  Säure 
«otUten,  abo  normale  Chromoxydsalze,  während  die  grünen  Lösungen  die 
Löcugen  nm  Salzen  sind,  welche  auf  1  Aeq.  Oxyd  nur  2  Aeq.  Säure  ent- 
Otiten.  Hiermit  stimmt  überein,  dass  Krüger')  aus  einer  concentrirten, 
teckKocliBD  grün  gemachten  Lösung  des  Chromalauns,  mittelst  Weingeist, 
m  tyrufiüge  grüne  Verbindung  erhielt,  in  welcher  das  Chromoxyd  eben- 
&fe  nur  mit  */»  der  Schwefelsäure  verbunden  war,  mit  welcher  dasselbe 
m  violetten  Chromalaun  verbunden  ist.  Der  Chromalaun  ist  nämlich: 
<>j  0|,  3  S  O3 ,  verbunden  mit  Ka  0,  S  O3 ;  in  der  grünen  Verbindung  war 
aber  CtjO^,  2SO3  verbunden  mitKaO,  SO3.  Später  hat  LoeweH)  indess 
'S«  Meinung  ausgesprochen,  dass  das  Chromoxyd  auch  in  den  Salzen  mit 
3  Aeq.  Säure  in  verschiedenen  Modificationeu  vorkommen  könne,  und  zwar 
»ogar  in  dreien,  da  deren  Lösungen  entweder  eine  carminrothe  oder  eine 
Mauviolette  oder  eine  grüne  Farbe  besässen.  Erneute  Untersuchungen 
aber  den  Chromalaun  ^)  (siehe  diesen)  haben  ihm  zwar  einen  verschiedenen 
Waaeergehalt  in  dem  violetten  und  grünen  Salze  erkennen  lassen,  demohn- 
gescfatet  aber  nicht  vermocht,  die  Ansicht  aufzugeben,  dass  verschiedene 
Modificationen  des  Salzes  existiren. 

Den  verschieden  ge&rbten  Lösungen  der  Chromoxydsalze  entsprechen 
vcncluedene  Modificationen  des  Chrom oxydhydrats.    Ammoniakflüssig- 


0  Pogg.  Ann.  d.  Phy«.  Bd.  LUX,  8.  618.  —  •)  Phmrm.  Centralbl.  t  1846,  8.  681. 
"  ■)  Pogg.  Ann.  d.  Phy».  Bd.  LXI,  S.  218.  —  *)  Journ.  f.  pr*kt.Chem.  Bd.  XXXVU, 
S.  M.  —  *)  Pbftnn.  Centralbl.  f.  1866,  8.  468  and  Comptes  rendus  Bd.  XL,  S.  1169. 
L»ewel  Mgt:  II  me  semble  quil  ny  a  ancnne  rmison  pour  ne  pM  coniinner  de  »«  «er- 
^  4«  d^nominations  de  modiflcotion  violette  et  de  modificmtion  verte.  Die  Abhand- 
^  ut  Abrigens  etWM  nnklmr  geschrieben. 

GrAb«m-Otto't  Cb«mle.  Bd.  n.  Abtbetl.  IIL  8 
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keit  fUllt  im  Allgemeinen  aus  den  rothen  Lösungen  ein  graublaues  Hydn 
welches  von  kalten  Säuren  mit  rother  Farbe  gelöst  wird,  während  man  ^ 
grünen  Lösungen  ein  graugrünes  Hydrat  erhält,  das  sich  in  kalten  Saun 
mit  grüner  Farbe  löst.  Beide  Niederschläge  lösen  sich  etwas  im  Ueb« 
maasse  von  Ammoniak  zu  einer  röthlichen  Flüssigkeit,  aber  der  aus  rotb( 
Lösungen  erhaltene  reichlicher.  Kali  und  Natron  lallen  sowohl  aus  d< 
rothen  als  aus  de|i  grünen  Lösungen  ein  grünes  Hydrat,  das  sich  unt* 
allen  Umständen  in  einem  Ueberschusse  derselben  zu  einer  grünen  Lösui 
auflöst,  aus  welcher  beim  Sieden  das  Chromoxyd  vollständig  als  grün 
Hydrat  abgeschieden  wird. 

Auf  die  Beschaffenheit  des  durch  Ammoniak  gefällten  Hydrats  habt 
indess  noch  viele  andere  Umstände  Einfluss.  Die  Beschaffenheit  varü 
nach  der  Concentration  und  Temperatur  der  Chromsalzlösung  und  4 
Ammoniakflüssigkeit,  ferner  danach,  ob  mau  die  Ammoniakflüssigkeit 
die  ChromsalzlöBung  giesst  oder  umgekehrt  verfahrt,  und  danach,  ob  uu 
die  Ammoniakflüssigkeit  auf  einmal  oder  allmälig  zu  der  ChromsalzlöBO^ 
giebt,  in  welchem  letzteren  Falle  zuerst  basische  lösliche  Salze  gebildet  werd< 
oder  Salze  mit  2  Aeq.  Säure,  nach  Loewel. 

Hertwig*)  und  Loewel  2)  haben  vorzügUch  Versuche  in  dieser  B 
Ziehung  angestellt.  Aus  den  Lösungen  der  Salze  mit  2  Aeq.  Säure,  wejd 
Loewel  durch  Digestion  und  Kochen  von  überschüssigem  Chromoxydhydri 
mit  den  verdünnten  Säuren  darstellte,  und  welche  unverändert  grün  bhelx 
(selbst  die  Salpetersäure-Lösung),  erhielt  er  durch  Amu^oniak  voluminö 
dunkelgrüne  Niederschläge,  voti  denen  sich  nur  wenig  im  Uebermaass  d 
Fällungsmittels  löste.  Auch  nach  Zusatz  von  Säuren  zu  diesen  Lö8Uiig) 
wurden  noch  durch  Ammoniak  dieselben  Niederschläge  hervorgebracl 
was  ihm  den  Beweis  liefert,  dass  die  Säure  keine  Umwandlung  in  Sal 
mit  3  Aeq.  Säure  herbeigeführt  habe.  Wurden  aber  die  *  angesäuert 
Lösungen  10 — 15  Minuten  lang  gekocht,  so  nahm  die  SalpetersMire-Löso] 
beim  Erkalten  eine  rothblaue  Farbe  an  und  sie  gab  dann,  so  vde  auch  d 
Salzsäure-  und  Schwefelsäure-Lösungen,  welche  grün  blieben,  mit  Ammoni« 
flüBsigkeit  einen  graugrünen  Niederschlag,  der  von  einem  Uebermaasse  d< 
selben  reichlich  mit  hellrother  Farbe  aufgenommen  wurde, 

Hertwig  erhielt  ein  hellgrünes  Hydrat,  als  er  zu  einer,  bei  gewöh 
lieber  Temperatur  gesättigten  Lösung  des  Chromalauns  ein  gleiches  Volum 
Ammoniakflüssigkeit  von  0,984  specif.  Gewicht  goss,  während  er  ein  gra 
violettes  Hydrat  erhielt,  als  er  umgekehrt  verfuhr,  nämlich  die  Chroi 
alaunlösung  zu  der  Ammoniakflüssigkeit  goss.  Beide  Niederschläge,  sofc 
in  Salzsäure  imd  Schwefelsäure  gelöst,  gaben  violette  Lösungen,  die  bei 
Kochen  grün  wurden.  Hertwig  beobachtete  auch,  dass  eine  weit  gross« 
Menge  des  Hydrats  in  Lösung  ging,  wenn  er  die  Lösung  von  ChromalsJ 
nach  und  nach  zu  der  Ammoniakflüssigkeit  setzte,  als  wenn  er  umgekel 
diese  zu  jener  gab,  und  zwar  wurde  um  so  mehr  des  Hydrats  in  Lösoj 
gebracht,  JB  concentrirter  die  Chromalaunlösung  war,  und  je  grösser  <i 
Ueberschuss  an  Ammoniakflüssigkeit.  Beim  Eintröpfeln  Von  1  Vol.  l 
gewöhnlicher  Temperatur  gesättigter  Chromalaunlösung  in  5  Vol.  Ammoni« 
flüssigkeit  von  0,984  specif.  Gewicht  betrug  die  Menge  des  ungelöst 
Oxyds  49,4,  die  Menge  des  aufgelösten  Oxyds  50,6;  während  beim  Ei 

^)  Ann.   d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLV,  S.  298.    —    *)  Pharm.  C«ntralbl  f.  18^ 
S.  566  u.  S.  577. 
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trvpleh  von  5  VoJ.  Ammoniakflüsaigkeit  in  1  Vol.  Chromlösung  die  Menge 

m  mfcsücheo  Oxyds  97,7,   die   des  auflöslichen   2,3   betrug.     Als  1  Vol. 

dff  CiromMjÄlösung  in    10  Vol.  Ammoniakflüssigkeit    getröpfelt   wurde, 

■t-=iprte  sich  die  Menge  des  auflöslichen  Oxyds  auf  60,8.     Die  Löslichkeit 

ir- ♦>xjdhydr»ts  in  der  Ammoniakflüssigkeit  wird  durch  das  Vorhandensein 

rt«  frder  Schwefelsaure  in  der  Chromlösung  sehr  erhöht.    Hertwig  glaubt 

lurkt  «uehmen  zu  können,   dass  das  entstehende  Ammoniaksalz  allein  die 

l  wehe  davon  sei  (a.  a.  O.  S.  301);  indess  fand  auch  Loewel,    dass  das 

V-nkadensem  von  Salmiak  und  schwefelsaurem'  Ammoniak ,    selbst  Chlor- 

kiöQ,  dis  Oxyd  in  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  löslicher  mache  (siehe 

oletFremy). 

Bä  einer  längeren  Berührung  des  gefällten  Hydrats  mit  der  ammonia- 

"Aa  Flüssigkeit  erleidet   dasselbe  unter  Umständen  eine  wesentliche 

V«yoB^.      Als   nämlich  Hertwig  die    vorhin  erwähnten  resp.  durch 

^äpe«B  von   1  Vol.   Ammoniakflüssigkeit  in    1    Vol.   Chromalaunlösung 

o*er  kr^  Ciugiessen  der  letzteren  in  die  erstere  erhaltenen  grünen  oder 

pu  noktten  Hydrate    2  bis  3  Tage    lang    mit    der    {»nmoniakalischen 

'öa^rbit  in  verkorkten  Gefassen  in  Berührung  Hess,   zeigten  sie  ein  ver- 

''^'weo«  Verhalten    gegen   Säuren.      Der  grüne    Niederschlag  hatte  die 

fffhe  hkt  nicht  verändert,  der  andere  aber  war  rein  violett  geworden  und 

•^  latte  ach  etwas  in  der  Flüssigkeit  gelöst,    so  dass  diese  roth  gefärbt 

Tirtaehe  ont^  Fremy).     Die  Auflösung   des  grünen  Niederschlags   in 

^wffcyure   war  violett,  und  ward   beim  Kochen  grün,   setzte  man  zu 

'i'^fiw»  60  viel  Ammoniak,  dass  sich  eine  auflösliche  basische  Verbindung 

'^'^(iiach  Loewel  ein  Salz  mit  2  Aeq.  Säure),  so  nahm  sie  eine  gras- 

'fnaefifbe  an,  bei  grösserem  Zusatz  von  Ammoniak  schied  sich  eine  un- 

"sWje  grüne  basische   Verbindung  ab    und  endlich  grünes   Oxydhydrat. 

^^iflü8ttng  d^  violetten  Hydrats  in   Schwefelsäure  oder  Salzsäure  war 

»flawk  ttud  ward   beim  Kochen   nicht  grün,   sondern  violett  oder  blau, 

ir  MddiBi  die  Umwandlung  mehr   oder  weniger  vollständig  stattgeftmden 

^    ß«  Zusatz  von  Ammoniak    zu  dieser  rothen  Lösung  bildete  sich 

"^fihik  eine  auflösliche   basische  Verbindung,  aber   die  Farbe   der  Flüs- 

Viteit  veränderte   sich  nicht  und    das  später  sich  ausscheidende  basische 

•^*liche  Salz   und   das   Hydrat  waren   violett      Als    zu   der  durch  Ko- 

***  biau  gewordenen    Lösung   nach    dem   Erkalten   Ammoniak  gegeben 

^'a^,  entstand  eine  blaue,  auflösliche  basische  Verbindung  und   das   dann 

'•^^ttWleode  unlösHche  basische   Salz  so   wie  das  ausgeschiedene  Hydrat 

'<mi  bhwL     Dies  deutet  auf  eine  dritte,   blaue  Modification    der   Chrom- 

'l^'Wze.     Die   Umwandlung    des   grau  violetten  Hydrats    in   das  violette 

'flt»lgt  bei  grossem   Ueberschuss  an    Ammoniak  schneller,  jedoch  erleidet 

'^  aoch  der  grrüne  Niederschlag,   aber  sehr  langsam ,  eine  Veränderung, 

^  hosBt,  er  wird  violett. 

Hertwig  hebt  hervor,  dass  diese  Veränderungen  des  Chromoxyds 
J^  ba  Gegenwart  von  Ammoniak  stattfinden  und  mehr  oder  weniger  voll- 
■tiadig  verschwinden,  wenn  das  Ammoniak  entfernt  wird.  Filtrirt  man 
^  B-  die  Niederschläge  (die  grünen  oder  violetten)  von  der  ammoniaka- 
*-^  Flüssigkeit  ab,  wäscht  sie  mit  Wasser  und  trocknet  sie,  so  ist  die 
^^^'^«mg  des  grünen  Niederschlags  in  Schwefelsäure  giün,  die  des  violetten 
^*^  nolett  oder  blau,  beim  Kochen  jedoch  wird  sie  ebenfalls  grün 
^Fremy). 
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Ich  habe  auch  einige  Versuche  über  die  Ursache  des  so  sehr  verschie- 
denen Aeusseren  und  Verhaltens  des  durch  Ammoniak  gefüllten  Hydrats 
angestellt  und,  wie  Hertwig,  gefunden,  dass  mindestens  eben  so  sehr  wie 
die  Farbe  der  Auflösung  des  Chromoxydsalzes,  das  Verfahren  bei  der  Fällmif 
von  Einfluss  darauf  ist.  Eine  grüne,  ziemlich  saure  Auflösung  von  Chrora- 
oxydsalz,  welche  durch  Zugeben  von  Schwefelsaure,  Salzsäure  und  Wein- 
geist zu  einer  heissen  Auflösung  von  rothem  chromsaurem.  Kah  erhalten 
worden  war,  gab,  wenn  sie  mit  Ammoniakflüssigkeit  allmfilig  neutrsliftirt 
wurde,  einen  graugrünen  Niederschlag,  der  sich  in  der  Flüssigkeit  nicht 
veränderte,  auch  nicht,  wenn  man  dann  einen  geringen  lieber schuss  von 
Ammoniak  zusetzte.  Wurde  die  Lösung  aber  auf  einmal  mit  einer  be- 
deutenden Menge  Ammoniakflüssigkeit  versetzt,  so  war  der  Niederschlag 
mehr  graublau  und  erschien,  in  demMaasse  als  sich  die  über  ihm  stehende 
Flüssigkeit  roth  färbte,  mehr  und  mehr  violett.  War  die  Lösung  etww 
warm  und  nicht  zu  concentrirt,  so  entstand  bei  überschüssig  zugesetzter 
Ammoniakflüssigkeit  oft  nur  ein  geringer  Niederschlag  und  die  Flüssigkeit 
wurde  tief  amaranthroth  gefärbt  von  aufgelöstem  Chromoxyd.  Die  grüne 
Auflösung  der  durch  Alkohol  aus  der  erwähnten  Chromoxydlösung  geflllten 
zähen  grünen  Masse  (nach  Krüger  zweidrittel  schwefelsaures  Chromoxjd 
enthaltend)  gab  beim  Neutralisiren  mit  Ammoniak  ebenfalls  einen  gn«- 
grünen  Niederschlag,  bei  raschem  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak 
einen  graublauen  Niederschlag,  über  welchem  eine  rothe  Lösung  entstand. 
Die  graugrünen  Niederschläge  lösten  sich  mit  grüner  Farbe  in  kalten  Säuren. 
die  graublauen  mit  röthlich  blauer  Farbe. 

Ganz  neuerdings  hat  Fremy  *)  über  diesen  Gegenstand  Mittheilungeo 
gemacht.  Fällt  man  nach  ihm  ein  violettes  Chromoxydsalz  mittelst 
Ammoniak,  so  schlägt  sich  ein  Chromoxydhydrat  (Cr5  03,  9  HO)  nieder, 
welches  äurch  seine  Löslichkeit  in  Essigsäure,  in  Ammoniak  und  in  ver- 
dünnter Kalilauge  sich  auszeichnet.  Verschiedene  und  anscheinend  gering- 
fügige Einflüsse  aber  bewirken  eine  Veränderung  desselben  und  machen 
es  unlöslich  in  den  Reagentien,  worin  es  vorhin  löslich  war,  so  siedende* 
Wasser,  die  Anwesenheit  concentrirter  Salzlösungen,  die  längere  Berührunf? 
mit  kaltem  Wasser,  mehrtägiges  Austrocknen  in  fireier  Luft  oder  im  leer«J 
Räume  und  kurz  andauerndes  Reiben.  Nach  Fremy  sprechen  alle  That- 
Sachen  dafür,  dass  diese  Veränderung  des  Oxydhydrats  nicht  auf  einer  Ab- 
gabe von  Wasser,  sondern  auf  dem  Uebergange  desselben  in  einen  isomeren 
Zustand  böruhe.  Während  er  nun  für  das  unlöslich  gewordene  Chrom- 
oxyd den  Namen  „Chromoxyd**  beibehält,  bezeichnet  er  das  lösliche  al^ 
„Metachromoxyd**.  Ersteres  fällt  nach  ihm  auch  aus  den  grünen  Chrom- 
salzen, letzeres  nur  aus  den  violetten  (vergl.  oben  bei  Hertwig  und  Loe- 
wel),  weshalb  die  Farben  Veränderung,  welche  dieselben  beim  Erhitzeu  zei- 
gen, als  auf  den  Uebergang  des  einen  Chromoxyds  in  das  isomere  andere 
sich  gründend,  zu  betrachten  sind.  Das  Chromoxyd  ist  unlöslich  in  ver- 
dünnter Kalilauge  und  Ammoniakflüssigkeit,  das  Metachromoxyd  ist  lös- 
lich darin;  letzteres  giebt  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Ammoniak 
und  Ammonsalzen  eine  ammoniakalische  Chromverbindnng,  welche  von  Sau- 
ren mit  rother  Farbe  gelöst  wird  (Roseochromsalze).  Die  rotte  Farbe, 
welche  ammoniakalische  Chromlösungen  zeigen  können,  wird  daher  in  der 

»;  Ann.  d.  Cliem.  u.   Pharm.    Bd.  CX,  S.  226. 
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Rlimg  von   ammoniakalischen    Chromradicalen   oder  Chrombasen   ihren 
Gnsi  laben  (^iehe  unten  Ammoniakalische  Chromverbindtingen). 

Eine  Untersuchung  über  die  verschiedenen  Hydrate  des  Chromoxyds 
»tiDiieoff«-  Zeit  von  Lefort*)  geliefert.  Wenn  man  zu  einer  grOnen, 
>tt.  violetten  oder  blauen  Lösung  eines  Chromoxydsalzes  Kalilauge  oder 
V-trmUuge  im  Ueberschusse  giebt,  so  erfolgt  stets  Wiederauflösung  des 
•läur»  gefällten  Oxydhydrats.  Bei  Anwendung  von  grünen  oder  blau- 
''k«i  Salzlösungen  ist  die  Lösung  grün  oder  blauviolett,  grün  ebenfalls/ 
»^  eine  rothe  Salzlösung  angewandt  wurde.  Die  sich  selbst  überlassenen 
"ifffrrirmten  I^östmgen  scheiden  zwei,  der  grünen  Modification  angehören- 
'iBjdrate  aus,  welche  einen  verschiedenen  Wassergehalt  haben. 

Dt«  erste  dieser  Hydrate  wird  erhalten,  wenn  man  die  alkalische 
Uaji  des  Chromoxyds  sich  selbst  überlässt.  Es  scheidet  sich  gallertartig 
w  ^^gm  grüner  Farbe  aus  und  verwandelt  sich  beim  Trocknen  in  harte 
"tvsxr  Stücke.      Lefort  fand  darin  6  Aeq.  Wasser. 

Ite  zweite   dieser  Hydrate  wird   erhalten,   wenn  man  die  alkalische 
Uauff  des  Chromoxyds  erhitzt,  oder  wenn  man  die  Lösung  eines  Chrom- 
ijUaas  in   siedende  Kalilauge  giesst.     Es  gleicht  dem  vorigen,  enthält 
*W  cor  5  Aeq.  Wasser. 

Giesst  man  eine  concentrirte  Lösung  von  violettem  Chromalaun  in 
iW^ckäs^e  Ammoniakflüssigkeit,  so  färbt  sich  das  niedergefallene  Hy- 
bi  hekr  bald  roth  und  löst  sich  in  dem  freien  Ammoniak  (vergl.  unten: 
AsaflBtakalieche  Chromverbindungen).  Wenn  man  diese  Lösung  an  der 
l^  tder  über  Schwefelsaure  sich  selbst  überlässt,  so  fallt,  in  dem  Maasse 
'^  Aanoniak  entweicht ,  ein  violettes  Hydrat  zu  Boden ,  das  Hydrat  der 
"^hn  Modifieation  der  Salze.  Dasselbe  ist  getrocknet  ein  leichtes,  grau- 
i^ojetttt  Pulver,  giebt  in  Säuren  gelöst  eine  rothe  Lösung,  welche  bei 
'««mrtntion  in  einer  trocknen  Atmosphäre  blauviolett  wird.  Es  ent- 
^H  Mdi  Lefort  9  Aeq.  Wasser  (siehe  oben,  Fremy). 

£riiitzt  man  die  Lösung  von  Chromalaun  in  Ammoniakflüssigkeit  im 
^*»»jbade  bei  einer  Temperatur,  welche  55®  C.  nicht  übersteigt,  so  scheidet 
'ih  an  graugrüner,  pulveriger  Niederschlag  ab,  welcher  das  Hydrat  der 
'T«»fett<ö  Mo(üfication  ist.     Lefort  fand  darin  7  Aeq.  Wasser. 

Nach  Schaffgotsch,*  Schaffner  *)  und  Loewel  enthält  das  durch 
fUlmg  mit  Ammoniak  dargestellte,  über  Schwefelsäure  getrocknete  Chrom- 
irdhydrat  6  Aeq.  Wasser  (40  Proc.).  Dieselbe  Menge  Wasser  fand  auch 
^^lirötter*)  in  dem  bei  100** C.  getrockneten  Hydrate,  während  Schaffner 
a  lüesem  nur  5  Aeq.  Wasser  fand.  Durch  Fällen  von  Chromchloridlösung 
'^  Kalilauge,  Auflösen  des  Niederschlags  im  Ueberschusse  des  Fällungs- 
':ittel8  und  Kochen  dieser  Lösung  erhielt  Schaffner  ein  Hydrat  mit 
^  A«q.  Wasser.  Fremy  ^)  giebt  an,  dass  das  durch  Kali  und  Ammoniak 
'  oben)  gefillte  Hydrat  9  Aeq.  Wasser,  das  aus  der  alkalischen  Lösung 
ttirch  Kochen  gefaUte  Hydrat  8  Aeq.  Wasser  enthält  (siehe  oben  Lefort). 
Ein  Hydrat  von  ausgezeichnet  schön  grüner  Farbe,  deshalb  als  Far- 
»"^bftanz  von  hohem  Werthe,  resultirt  durch  Erhitzen  von  10  Theilen 
r^fifKh  chromsauren  Kali  und  18  Thln.  krystallisirter  Borsäure  bei  an- 
'«BgOMler  Rothglühhitze  und  Auslaugen  der  Masse.     Borsäure  löst  sich, 

')  Jown.  f.  pr*kt.  Chem.  Bd.  LI,  8.  268.—  «)  Ann.  d.  Chem.  n.  Ph»rm.  Bd.  LI, 
t  1«.  _  *)  Pogg.  Ann.  d.  Phyg.  Bd.  LHI,  S.  616-  —  ♦)  Jonrn.  f.  pn*t.  Cham.  Bd. 
^'^^,  S,  196  ond  m.  o.  ».  O. 
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Chromoxydhydrat»  2  Aeq.  Wasser  enthaltend,  bleibt  zurück.     Das  Hydrat 
wird   beim    Erhitzen   braun;    es    ist  kaum  löslich  in  siedender  Salzsäure 

(Salvetat  1). 

Chromsäure.  Formel:  CrO»;  —  Aequivalent:  50,28  oder  628,5. 
In  100:  Chrom  52,27,  Sauerstoff  47,73. 

Das  Chromsuperfluorid :  Cr  FI3,  die  der  Chromsäure  proportionale  Fluor- 
verbindung des  Chroms,   giebt  beim  Zusammentreffen  mit  Wasser  Chrom- 
*  säure  und  Flusssäure: 

CrFlg  und  3  HO  geben  CrO«  und  3  HFL 
Dies  Verhalten  lässt  sich  zur  Darstellung  der  Säure  benutzen.  Man  über 
giesst  in  einer  Retorte  von  Blei  oder  Platin  ein  Gemisch  aus  4  Thln 
chromsaurem  Bleioxyd  und  3  Thln.  kieselsäurefreiem  Flussspath,  welche 
vollkommen  ausgetrocknet  sein  muss,  mit  7  Thln.  rauchendem  Vitriolöl 
und  leitet  den  entweichenden  Dampf  des  Superfluorids  in  einen  Platintiegel 
der  Wasser  enthält,  wo  dann  die  angegebene  Zersetzung  stattfindet  Bein 
Verdampfen  der  Flüssigkeit  in  dem  Tiegel  entweicht  die  Flusssäure  um 
bleibt  ein  Rückstand  von  Chromsäure,  in  Gestalt  einer  dunkelrothen  nich 
krystallinischen  Masse.  Wenn  man  den  Platintiegel  nur  mit  Wasser  be 
feuchtet  und  seine  Oefinung  mit  einem  feuchten  Papiere  bedeckt,  so  finde 
die  Zerlegung  des  in  denselben  geleiteten  Dampfs  von  Chrom superfluorid 
durch  die  feuchte  Atmosphäre  statt;  es  entweicht  Flusssäuregas  und  der 
Tiegel  füllt  sich  mit  einer  höchst  lockeren  Masse  von  zinnoberrothen  nadel 
förmigen  Krystallen  der  Chromsäure  (Unverdorben^),  Berzelius*). 

Aus  dem  chromsauren  Kali  kann  die  Chromsäure  durch  Zersetzuoj 
desselben  mittelst  Kieselflusssäure  dargestellt  werden  (Maus).  Man  Icit« 
das  Eieselsuperfluoridgas  in  eine  warme  Auflösung  von  zweifach  chrom 
saurem  Kali,  bis  das  Kali  vollständig  als  Kieselfluorkalium  abgeschieden  ist 
was  durch  Prüfung  einiger  Tropfen  der  Auflösung  mit  Platinchlorid  ermitt«! 
werden  kann.  Die  von  dem  Niederschlage  abgegossene  Lösung  der  Chrom 
säure  dampft  man  ein,  den  Rückstand  behandelt  man,  zur  Abscheidoiu 
einer  geringen  Menge  von  Kieselfluorkalium  mit  Wasser,  worauf  man  durcl 
Verdampfen  der  Lösung  reine  Chromsäure  erhält. 

Fritzschc*)  zeigte  zuerst,  dass  sich  die  Chromsäure  aus  dem  chrom 
sauren  Kali  auch  mit  Hülfe  von  Schwefelsäure  darstellen  lasse.  Für  all 
Fälle,  wo  eine  Spur  anhängender  Schwefelsäure  nicht  schadet,  ist  diese  Md 
thode  der  Darstellung,  in  der  von  Warrington  *)  angegebenen  Modific» 
tion,  ohne  Frage  die  bequemste  und  vortheilhafteste.  Man  bereitet  sich  ein 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte  Auflösung  von  zweifach  chromsau 
rem  Kali  auf  die  Weise,  dass  man  eine  in  der  Wärme  gesättigte  Lösuni 
des  Salzes  bis  zum  vollständigen  Auskrystallisiren  des  Ueberschnsses  stehei 
lässt,  giesst  von  dieser  Lösimg  in  einem  dünnen  Strahle  und  unter  fori 
währendem  Umrühren  1  Vol.  in  IV^  Vol.  englische,  bleifreie  und  von  Ti 
tersalpetersäure  freie  Schwefelsäure,  die  sich  in  einer  Porzellanschale  befii 
det,  und  setzt  zum  langsamen  Erkalten  bei  Seite.  Die  Chromsäure  schiest 
in  prächtig  carmoisinrothen,  oft  sehr  langen  Nadeln  an,  von  denen  sich  di 
Mutterlauge  leicht  abgiessen   lässt.     Um   die  Krystalle  möglichst  von  d« 

0  Comptes  rendus.  T.  XL VIII,  S.  296.  —  «)  Trommsdorff,  Neues  Journ.  d.  Phtn 
Bd.  IX,  S.  26.  —  »0  Dessen  Lehrb.  d.  Chem.  6.  Orig.-Ausg.  Bd.  II,  S.  819.  - 
♦)  Phann.  Centrmlbl.  f.  1889,  S.  828.  —  *)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XLH 
S.  266;     vergl.  Böttger,    ebeod.  Bd.  XLVU,  S.  388. 
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üteiffvdeD  Matterlau^e  zu  befreien,  legt  man  sie  auf  poröse  gebrannte 
Tkfipbtten  oder  Ziearelsteine  und  lässt  sie  darauf,  mit  einer  GJocke  be- 
«Wt.  bis  sie  ziemlich  trocken  erscheinen.  Durch  Umkrystallisiren  aus 
wr  beiiJs  gesättigten  Löftung  sind  sie  fast  vollkommen  rein  zu  erhalten. 

.Wh  Traube  >)  kann  auf  folgende  Weise  operirt  werden.  Man  er- 
»inot  1  ThL  zweifach  chromsaures  Kali  mit  3^ '2  Thhi.  Schwefelsäure  und 
i'^jThfn.  Wasser.  Beim  Erkalten  krystallisirt  der  grööste  Theil  des  KaHs 
\h  zweifach  schwefelsaures  Kali  aus.  Zu  der  von  diesen  Krystallen  abge- 
j'>^n«i  Fla-^s^igkeit  setzt  man  noch  4  Thle.  Schwefelsäure  hinzu;  es  föllt 
rftrom>äore  in  rothen  Flocken  nieder.  Man  erwärmt,  setzt  nach  und  nach 
WaaBw  bis  zur  Anflösung  hinzu  und  dampft  bis  zum  Erscheinen  einer 
Kmt«Illiaut  ein.  Nach  dem  Erkalten  krystallisirt  Chromsäure  heraus. 
iHf  4aräher  stehende  Schwefelsäure  kann  zur  Zersetzung  neuer  Portionen 
cfeoasMPen  Kalis  dienen.  Um  die  Säure  zu  reinigen,  schmilzt  man  sie 
an  Laftkde:  e«  bildet  sich  aus  dem  beigemengten  chromsauren  Kali  und 
*WSdiwefel«äure  unlösliches  schwefelsaures  Chromoxyd-Kali  und  unlösliches 
**i»*#l3aures  Chromoxyd.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Masse  mit  Wasser 
J^ffendeit,  einige  Zeit  stehen  gelassen,  die  Chrom säurelösung  von  dem 
ß«^flis«tze  abgegossen  und  eingedampft.  —  Oder  ^an  löst  die  Säure  in 
^Mwr  und  setzt  nach  und  nach  Schwefelsäure  hinzu  bis  die  Chromsäure 
•-b«!  Hallt  wird:  dann  dampft  man  bis  zur  Krystallhaut  ein  und  lässt  er-  . 
»taltttL  Die  Krystalle  werden  auf  einem  Ziegelsteine  getrocknet  und  zuletzt 
m*di  tm  Wasser   umkrystallisirt  (a.  a.  0.). 

N»fb  Sehr  Otter ')  wird  die  Chromsäure  aus  chrom  saurem  Bleioxyd 
^mtb  äberschüssige  concentrirte  Schwefelsäure  vollständig  abgeschieden 
Jnd  kann  so  dargestellt  werden.  Man  digerirt  nach  ihm  1  Thl.  des  Blei- 
^»bw  mit  2  Thln.  der  Säure,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa  1 2  Stunden, 
^•i  bdherer  Temperatur  kürzere  Zeit,  verdünnt  die  Masse  dann  mit  Wasser, 
*<»  »dl  schwefelsaures  Bleioxyd  ausscheidet  und  kocht  die  decantirte  rothe 
tlnwgkeit,  am  besten  in  einer  Retorte,  ein,  bis  anfangendes  Stossen  die 
AasiHicidung  von  Chromsäure  anzeigt,  wonach  man  sie  zur  Krystallisatioa 
'«Brtelh.  Die  Krystalle  werden,  wie  beschrieben,  getrocknet  und  weiter 
r^rebigt. 

Zar  Darstellung  der  Chromsäure  für  technische  Zwecke  empfiehlt 
J^ahlmann*)  1  Aeq.  chrom s^auren  Baryt  mit  1  Aeq.  Schwefelsäure  zu  zer- 
•^Kn.  Von  dem  gebildeten  schwefelsauren  Baryt  wird  die  etwa  10*^Baum^ 
•Urke  Lösung  von  Ghromsäure  abgegossen  und  in  Steinzeuggefassen  oder 
Hiflpfejioen  bis  auf  50^  —  60®  B.  concentrirt.  Der  gewonnene  gelb  geförbte 
«flivefelsaare  Baryt  kann  als  Barytgelb  f Permanentgelb,  jaune  fixe)  ver- 
»^erthet  werden. 

Die  Chromsäure  bildet  entweder  eine  rothe  Masse  oder  rothe  Kry- 
"tafle.  Beim  F>wärmen  'erscheint  sie  schwarz.  Sie  zei-fliesst  in  feuchter 
1-ttft  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  und  löst  sich  leicht  in  Wasser  zu  einer 
^^rwnen  Auflösung,  die  beim  Verdünnen  gelb  wird  und  die  einen  sauren 
Qod  Bchrampfenden  Geschmack  besitzt.  Bei  ungefähr  190®C.  schmilzt  sie, 
«e  bleibt  noch  unzersetzt  bei  250®  C;  in  höherer  Temperatur  giebt  sie 
^^«UCTrtoff  und  schwarzes  chromsaures  Chromoxyd  (siehe  dies),  welches  sich 


»)  Ann.  «L  Chcm.  u.  Phmrm.  Bd.  LXVI,   S.   167.  —     «)  Pogg.   Ann.   d.  Phys.    Bd. 
IIX.  S.  616.    —    »)  Dinglcr,    polyt.    Journ.  Bd.  GL,  S.  418. 
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bei  noch  höherer  Temperatur  in  Chromoxyd  verwandelt     Durch  star^ 
Erhitzen  an  der  Luft  wird  sie  in  Chromoxyd  verwandelt. 

Die  Chromsäure  giebt  den  Sauerstoflf  mit  grosser  Leichtigkeit  { 
oxydirbare  Körper  ab;  so  wird  sie  durch  schweflige  Säure  und  8chw^ 
wasserstoflf,  arsenige  Säure  u.  a.,  so  wie  durch  organische  Stoffe,  namenta 
durch  Alkohol,  Weinsäure,  Zucker,  Papier  zu  Oxyd  desoxydirt,  weshi 
auch  ihre  Auflösung  nicht  durch  Papier  filtrirt  werden  darf.  Beim  G) 
leiten  von  schwefliger  Säure  in  die  Auflösung  scheidet  sich  zuerst  braog 
chromsaures  Chromoxyd  aus,  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoflf  ^ 
aber  sogleich  grünem  Oxyd,  gemengt  mit  Schwefel.  Die  Desoxydation  dm 
Alkohol  erfolgt  unter  Erglühen  und  Entzündung  des  Alkohols,  wenn  b^ 
denselben  auf  die  Säure  tröpfelt.  Die  verdünnte  Lösung  der  Säure 
Alkohol  hält  sich  einige  Zeit  unverändert,  aber  allmälig  erfolgt  die  Di 
Oxydation  unter  Bildung  von  Aldehyd  und  Essigsäure.  Ammoniakgas  i 
die  Säure  geleitet,  reducirt  dieselbe  ebenfalls,  unter  Erglühen,  zu  prächl 
grünem  Chromoxyd.  Mit  Salzsäure  giebt  sie  Chromchlorid,  unter  Entweidi 
von  Chlor.  Man  benutzt  die  kräftig  oxydirende  Wirkung  der  Chromsa« 
zur  Darstellung  mehrerer  Zersetzungsproducte  organischer  Körper,  a 
wendet  dabei  zweckmässig  das,  die  reine  Säure  ersetzende  Gemisch  v 
chromsaurem  Kali  mit  Schwefelsäure  an  (Darstellung  von  salicyliger  Sk 
aus  Salicin,  von  Valeriansäure  aus  Kartoffelftiselöl  u.  s.  w.). 

Die  Salze  der  Chromsäure  besitzen  meist  eine  gelbe  oder  ge 
rothe  Farbe;  die  der  Alkalien,  das  Kalk-,  Strontian-,  Magnesia-,  Mangi 
oxydul-  und  Kupferoxyd-Salz  sind  in  Wasser  löslich;  das  Baryt-,  Bleioxy 
Silberoxyd-  und  Quecksilberoxydul-Salz  sind  unlöslich  darin.  Aus  den  löt 
eben  Salzen  fällen  deshalb  Chlorbarium  und  essigsaures  Bleiox 
einen  gelben  Niederschlag,  salpetersaures  Silberoxyd  einen  dunkel 
theu  Niederschlag,  salpetersaures  Quecksilberoxydul  einen  zie^ 
rothen  Niederschlag. 

Der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  aller  Chromsäure-Salze  ist  ( 
fabrikmässig  aus  Chromeisenstein  bereitete  chromsaure  Kali.     Die  unlö 
eben  Salze  werden  aus  diesem  Salze  durch  wechselseitige  Zersetzung, 
übrigen  löslichen  Salze  direct  durch  Zusammenbringen  der  Säure  und  fi 
dargestellt.     Die  neutralen  Chromsäure-Salze  sind  diejenigen,  in  denen 
Sauerstoff  der  Säure  das  Dreifache  des  Sauerstoffs   der  Base   beträgt; 
sind  mit  den  correspondirenden  Schwefelsäure-Salzen  genau  isomorph, 
handelt  man  die  Chromsäure-Salze,  auch  die  unlöslichen,  mit  Salzsäure  o 
Schwefelsäure  und  Weingeist,  so  wird,  wie  schon  oben  gezeigt,  die  Chr 
säure  der  Hälfte  ihres  Sauerstoffs  beraubt,  und  Chromchlorid   oder  0 
gebildet     Diese  Behandlung  wird  gewöhnlich  bei  der  Analyse  der  Chr 
säure-Salze  ausgefährt  und  ist  das  sicherste  Erkennungsmittel  der  Ghromsä 

Die  Chromsäure  unterscheidet  sich  von  der  Schwefelsäure  bemerk* 
weith  dadurch,  dass  sie  äusserst  geringe  Verwandtschaft  zu  basisc] 
Wasser  hat,  so  dass  sie  schon  durch  Verdampfen  aus  ihrer  Lösung  was 
frei  erhalten  werden  kann,  und  dass  auch  nicht  einmal  ein  Chromsäi 
hydrat  (chromsaures  Wasser)  in  einer  Verbindung  bekannt  ist,  denn  so^ 
das  zweifach  als  auch  das  dreifach  chromsaure  Kali  sind  wasserfreie  Si 

Das  Verhalten  der  Schwefelsäure  zur  Chromsäuse  ist  in  zweifach 
schiedener  Hinsicht  von  Interesse,  nämlich  in  Hinsicht  auf  die  Auflösui 
fahigkeit  derselben  für  Chromsäure  und  in  Hinsicht  auf  die  Frage,  ob  ( 
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VerfaiDdong  derselben  mit  Chromsaure  existirt.  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Chromsäore  reichlich  zn  einer 
geteo  dimkelrothen  Flüssigkeit.  Setzt  man  zu  dieser  Lösimg  nach  und 
1^  etwas  Wasser,  so  scheidet  sich  fest  die  ganze  Menge  der  Chromsäure 
ns,  aber  anf  Zusatz  einer  gewissen  Menge  Wasser  löst  sie  sich  wieder, 
flkmach  ist  die  Ghromsaure  in  einer  Schwefelsäure  von  einer  bestimmten 
Concentration  fast  unlöslich,  während  sie  in  concentrirter  und  verdünnter 
Store  leicht  löslich  ist.  Dampft  man  daher  eine  Auflösung  der  Chromsäure 
m  Tffdonnter  Schwefelsäure  ein,  so  kommt  ein  Punkt,  wo  sich  die  Erstere 
voUsUndig  ausscheidet;  so  geschieht  es  bei  der  Darstellungsmethode  der 
Siare  nadi  Schrotte r.  Bolley^)  hat  durch  Versuche  ermittelt,  dass  es 
dW  Schwefelsaure  mit  ein  wenig  mehr  als  2  Aeq.  Wasser  ist,  der  die  Auflöfungs- 
ä^keit  für  Chromsäure  abgeht.  Gay-Lussac')  glaubte  früher  eine  Yer- 
^ialiBg  der  Schwefelsaure  mit  Chromsäure:  CrOa,  SOj,  in  rothen  Krystal- 
Iffl  eikdten  zu  haben«  Fritzsche')  und  Andere  zeigten,  dass  diese 
Km^aOe  Chromsäure  sind,  denen  Schwefelsäure  mechanisch  anhängt.  Indess 
*<hBBX  doch  eine  Verbindung  der  beiden  Säuren  existiren  zu  können. 
Ififi  man  nämlich,  nach  Schrötter^),  in  concentrirte  Schwefelsäure  nach 
Q&d  nach  Chromsäure  in  bedeutendem  Ueb^rschuss ,  so  nimmt  die  anfangs 
rotbe  Lösung  eine  gelbbraune  Farbe  an  und  nach  mehreren  Stunden  lagert 
4di  an  gelbbraunes  Sediment  ab,  während  die  Flüssigkeit  nur  noch  eine 
oabedoitende  Menge  von  Chromsäure  zurückhält  Dies  Sediment  ist  in 
kaher  Schwefelsäure  nicht  weiter  löslich;  durch  Wasser  wird  es  unter  Aus- 
sdiadimg  von  rother  Chromsäure  zersetzt.  Die  Analyse  gab  Resultate, 
rd^  annähernd  der  Formel:  CrO«,  SSOs  entsprachen.  Bolley  (a.a.O.) 
Hdeh  auf  ähnliche  Weise  eine  ähnliche  Verbindung  imd  fand  für  dieselbe 
die  Formel:  SO,,  HO  +  CrO,. 

Erhitzt  man  Chromsäure  mit  überschüssiger  concentrirter  Schwefelsäure, 
ro  eotweicht  Sauerstofifgas  und  es  bleibt  schwefelsaures  Chromoxyd. 

Chromsaures  Chromoxyd;  Chromsuperoxyd  und  braunes 
Ciromoxyd.  —  Wenn  man  eine  Lösung  von  neutralem  chromsauren 
Kali  mit  der  Lösung  eines  neutralen  Chromoxydsalzes  vermischt,  so  entsteht 
^  brauner  Niederschlag.  Aehnliche  braune  wasserhaltige  Verbindungen 
treten  auf:  bei  unvollständiger  Desoxydation  der  Chromsäure  (oder  der 
ait  Schwefelsaure  versetzten  Lösung  ^on  zweifach  chromsaurem  Kali)  durch 
Weingeii<t.  schweflige  Säure,  Stickstoflbxyd,  Eisenvitriol;  bei  Digestion  von 
Oiromoxydhydrat  mit  nicht  überschüssiger  Chromsäurelöstmg;  beim  Kochen 
'kr  Lösung  von  chromsaurem  Ammon.  Erhitzt  man  Chromsäure  vorsichtig, 
"0  verwandelt  sie  sich,  unter  Ausgabe  von  Sauerstoff,  in  eine  braune,  fast 
•diwarae  Verbindung,  und  Chromoxyd  verwandelt  sich  unter  Absorption 
^00  Sauerstoff  in  eine  solche,  wenn  man  es  anhaltend  in  der  Nähe  von 
200*  C.  erhitzt.  Auch  durch  vorsichtiges  Zersetzen  des  salpetersauren 
Cbromoxyds  resultirt  ein  brauner  Rückstand. 

Alle  diese  braunen  Verbindungen  geben  beim  Erhitzen  erst  Wasser, 
w«m  sie  wasserhaltig  sind,  dann,  in  höherer  Temperatur,  Sauerstoffgas, 
find  hinterlassen  grünes  Chromoxyd.   Alkalien  entziehen  ihnen  leicht  Chrom- 

*;  Ann.  d,  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LVl,  S.  118.  —  «)  Schweigger,  Journ.  f.  Chem. 
••  Pby».  Bd.  XXXn,  8.  447.  —  »)  A.  m.  O.  mach  Journ.  f.  pr»kt.  Chem.  Bd.  XXVH, 
8.  m.  -  ")  Pogg.  Ann.  d.  Phy».  Bd.  LIX,  S.  616. 
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säure.  Säuren  lösen  sie  in  der  Kälte  mit  branner  Farbe;  aus  der  Lösiinff 
werden  sie  durch  Ammoniak  unverändert  gefallt.  Mit  kochender  Salzsäure 
geben  sie  Chlor. 

Man  erkennt,  das»  sich  diese  Verbindungen  hiemach  wie  chromRaure« 
Chromoxyd  verhalten.  Das  basische  chromsaure  Chromoxyd:  Cro  O^.  Cr 0,, 
enthält  Chrom  und  Sauerstoff  in  dem  Verhältnisse,  wie  sie  ein  dem  Man^an- 
superoxyd  entsprechendes  Chromsuperoxyd  enthalten  wUrde,  denn  Cr^Oj 
ist  3  CrOj.  Krüger  ^)  fand,  dass  die  beim  Erhitzen  des  Chromoxydhydrats 
bei  200^ C.  entstehende  Verbindung  —  welche  sich  in  höherer  Temperatur 
unter  Erglimmen  in  Chromoxyd  verwandelt  —  diese  Zusammensetzung 
hat,  und  er  glaubt  sie  in  der  That  für  Superoxyd  nehmen  zu  müssen,  weil 
sie,  mit  Kochsalz  gemengt,  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  nur 
Chlorgas  giebt,  ohne  eine  Spur  von  chromsaurem  Chrom superchlorid, 
welches  Letztere  bei  der  gleichen  Behandlung  der  Chrorasäure  -  Sähe 
auftritt.  Auch  der  braune  Niederschlag,  welchen  Krüger  durch 
Ammoniak  aus  einer  mit  zweifach  chromsaurem  Kali  vermischten  Lösuofr 
von  schwefelsaurem  Chromoxyd  erhielt,  gab  bei  gleicher  Behandlung  mit 
Kochsalz  und  Schwefelsäure  nur  Chlorgas  und  wäre  demnach  das  Hydrat 
des  Superoxyds. 

Die  ans  einer  mit  Alkohol  vermischten  Lösung  von  zweifach  chrom- 
sauren Kali,  durch  Einwirkung  von  Licht  ausgeschiedene,  mit  einer  liv 
sung  von  zweifach  chromsauren  Kali  ausgewaschene  braune  Verbindunsf. 
entsprach  nach  Vogel*),  abgesehen  von  dem  Rückhalte  an  rhromsauren 
Kali  und  dem  Wassergehalte,  ebenfalls  der  Formel  :   Cr^  Og,  CrO«. 

Die  durch  vorsichtiges  Erhitzen  der  Chromsäure  erhaltene  schwarze 
Verbindung  fand  Traube  8)  nach  der  Formel:  Cr2  03,  SCrO^  zusammen- 
gesetzt, nach  welcher  sie  neutrales  chrom saures  Chromoxyd  ist  Sie  wird, 
nach  ihm,  durch  Wasser  nicht  zersetzt,  sondern  geht  beim  Kochen  mit 
Wasser  allmälig  in  Lösung,  indem  sie  sich  in  eine  lösliche  Modification 
verwandelt.  Berzelius^)  giebt  an,  dass  beim  Eintröpfeln  einer  Lö^unff 
von  neutmlem  chromsaurem  Kali  in  eine  neutrale  Chromoxydsalz-Lösong 
zuerst  ein  gelber  Niederschlag  entstehe,  welcher  neutrales  chromsaurei» 
Chromoxyd  sei,  dass  derselbe  aber  durch  einen  grösseren  Zusatz  von  chrom- 
saurem  Kali  braun  werde,  indem  ihm  dies  Salz  Chromsäure  entziehe. 

Den  braunen,  beim  Vermischen  'einer  Chromalaun-Lösung  mit  einer 
Lösung  von  neutralem  cbromsaurem  Kali  entstehenden  Niederschlag  fand 
Rammeisberg»),  nach  dem  Trocknen  bei  lOO^^C,  der  Formel:  3CrjOj, 
2Cr03  -f-  9  aq.  entsprechend.  Er  war  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich 
in  Salzsäure  mit  gelbgrüner  Fkrbe,  in  Salpetersäure  mit  brauner  Farlx*. 
ebenso  in  kochender  verdünnter  Schwefelsäure.  Mit  Kali  gekocht,  gab  er 
chromsaures  Kali  und  Chromoxyd-Knli;  Ammoniak  wirkte  nicht  darauf. 
Von  gleicher  Zusammensetzung  fand  Traube*)  einen  braunen  Niederschlag, 
der  sich  aus  einer  verdünnten,  reichlich  mit  Weingeist  vermischten  Chrom- 
säurelösung beim  Erwärmen  abgeschieden  hatte. 

Digerirt  man  Chromoxydhydrat  mit  überschüssiger  Lösung  von  Chrom- 


')  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXII,  S.  2H3;  auch  Ann.  d.  Chem.  o.  Pharm. 
Bd.  LH.  S.  249.  —  «)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXVII,  S.  482.  —  "0  Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVI,  8  lOrt.  —  *)  Vergl.  dessen  Jahresber.  Bd.  XXV,  S.  154. 
—  *)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LXVllI,  S.  274.  —  •)  Ann.  d.  Chem  u.  Pharm.  Bd. 
LXVl,  S.    108. 
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4aif,  80  resuhirt  eine  braune  Flüssigkeit,  welche  beim  Verdampfen,  nach 
Mia«'),  eine  harzartige  Masse  hinterlässt,  die  auf  1  Aeq.  Oxyd  4  Aeq. 
Siore  enthalt. 

reberchromsäure:   Cr.  O;  (?).      Giesst   man,    nach    Barreswill  *), 
Wfc^fr«toff>uperoxyd,  uelches  da»  10- bis  löfache  Volum  Sauerstoffgas  ent- 
halt, in  ChromsÄurelösung,  oder  versetzt  man  zweifach-cjii'omsaures  Kali  mit 
einer  \-erdünnten .    stark   sauren  Auflösung   von   Baiiumsuperoxyd   in  Salz- 
-äere.  m>   wird    diese  sogleich    tief  indigblau,    doch  verschwindet    die  Fär- 
h^ing  schnell  unter  Säuerst offent Wickelung.    Diese  Färbung  rührt  wahrschein- 
Wh  von  der  Bildung  von   Ueberchromsäure   her.     Die  Säure  konnte   nicht 
•.>f«lirt  werden.     Die  Lösung  in  Aether,  ebenfalls  intensiv    blau,  ist    merk- 
TTür^ljerweise  die  bej<tändigste.    Man  erhält  sie,    wenn   man  Banumsuper- 
'  iTil  in  Salzsäure  trägt,    die  Lösung   mit  einer  Schicht  Aether   übeigiesst, 
T«A  lud  nach  eine  Lösung  von  saurem  chromsaurem  Kali  zusetzt  und  um- 
*ftofk.     Der    Aether  färbt  sich   und    nimmt   die   Ueberchromsäure  auf. 
Brm  Verdunsten   der   Lösung  «entwickelt   sich    Sauerstoff  und  Chromoxyd 
*»Wä  zurück.     Basen  erhöhen  im   Allgemeinen  die  Zersetzbarkeit,    Animo- 
'-»k  and  Pflanzenalkalien  können  jedoch   in  Aether  gelöst ,    in  Verbindung 
mit  <^er  Säure  bestehen.     Das   beständigste  Salz   ist    das  in  Aether  unlös- 
lifb«?.  in  Alkohol  lösliche  Chininsalz,   welches  man  ohne  Zersetzung   trock- 
n*u  k»un.    Das  Verhalten    dieser  Säure  ist  so  auffallend,  dass  sie  jedenfalls 
t^nr  PTiaaere  Untersuchung  verdient,  wobei  zu  berücksichtigen ,    dass  eine 
BariüiDJiiperoxydJösung  in  Salzsäure  desoxydirend  wirkt*);  deshalb  in  vor- 
/iepeiH^m  Falle  auch  an  eine  Bildung  der  blauen  Oxydulsalze  des  Chroms, 
ffedadit  werden   kann. 

Verbindung   mit  Stickstoff. 

Stickstoffchrom:  Cr^  N.  In  100:  Chrom  78,98,  Stickstofi*  21,02. 
*'V<*!nrhlond  ver\*andelt  sich  nach  Schrötter*).  beim  Firhitzen  in  einem 
^^?»nne  trocknen  und  völlig  luftfreien  Ammoniakgases  in  einer  Glasröhre, 
'it<T  Entweichen  von  Salmiak,  Wasserstoff*gas  und  überschüssigem  Ammo- 
^i«keaR,  in  Stickstoff- Chrom.  Das  Product  muss  wiederholt  zerrieben 
asd  mit  Ammoniakgas  behandelt  werden,  um  die  Umwandlung  möglichst 
^'^«tÄndig  zu  machen.  Schrotte r  bekam  im  Mittel  76,3  Proc.  Chrom- 
"^y6  als  Rdckertand,  was,  nach  L.  Gmelin,  zu  der  Formel:  Crj  N^  führt, 
»ihrend  Schrott  er,  in  Folge  eines  Kechnungsfehlers,  daraus  die  Formel 
*V,  Nj  abgeleitet  hat. 

Neuere  Untersuchungen  Ufer's*)  haben  indess  gelehrt,  dass  die  For- 
mel de«  Stickstoffchroms  Cr2  N  ist  und  dass  es  ungemein  schwer  hält,  alles 
tTilor  dem  Product e  zu  entziehen,  denn  selbst  durch  fünfmalige  Behandlung 
m  Ammooiakgas,  bei  einer  bis  zum  Erweichen  des  Glases  gesteigerten  Hitze 
ff<^(r  die«  nicht.  Nur  durch  längere  Digestion  des  Products  mit  «'oncen- 
^iTrt*r  Salzsäure   neben    metallischen  reinen  Zinn ,  also  durch  Bildung  von 


')  P«gg.  Ann.  d.  Phy».  Bd.  IX,  S.  127.—  «)  Joum.  f.  prakt,  Chem.  Bd.  XU,  S.  898. 
~  •)  Vergl.  Brodle,  im  Pharm.  Centralbl.  f.  1866,  S.  252  und  Geuther  in  Ann. 
^  CW«.  n.  Pharm.  Bd.  XCT,  S.  127.  —  -•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXVn, 
3.  150.—  •)  In  desMD  Inaufcural-DisserUtion:  „Ueber  da«  Stickstoffchrom",  Göttingen 
IW».    Aon.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXII,  8.  281. 
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Chromchlorür,  kann  die  geringe  Menge  ihm  innig  beigemengten  Chrona 
Chlorids  entfernt  werden  (siehe  Chromchlorid). 

Das  Stickstoflfchrom  stellt  völlig  rein  ein  schwarzes,  schweres  Pulve 
dar,  das  eine  grosse  Fähigkeit  besitzt,  bei  anfangender  Rothgluth  das  Am 
moüiakgas  in  seine  Bestandtheile  zu  zerlegen.  An  der  Luft  oder  in  Sauei 
stoffgas  erhitzt,  verbrennt  es  schon  bei  136 — 200^C.  mit  rother  Feuerersche 
nung  zu  Chromoxyd,  indem  Stickstoffgas  entweicht;  die  nämliche  Zei 
Setzung  erleidet  es  beim  Erwärmen  mit  trockner  Mennige  oder  Kupferoxy( 
Für  sich  ohne  Luftzutritt  einer  sehr  starken  Glühhitze  ausgesetzt,  zerfallt  e 
in  metallisches  Chrom  und  Stickstoffgas.  Verdünnte  Alkalien  und  vei 
dünnte  Säuren  sowie  concentrirte  Salpetersäure  und  Salzsäure  sind  ohi 
Einwirkung,  selbst  Königswasser  bewirkt  nur  schwierig  und  langsam  seit 
Lösung.  Concentrirte  Schwefelsäure  erzeugt  damit  in  der  Kälte  ohne  En 
bindung  von  Stickstoffgas  eine  röthliche  Flüssigkeit,  welche  Chromoxj 
und  Ammoniak  enthält.  Von  einer  Lösung  der  unterchlorigsaureu  Alkali< 
wird  das  Stickstoffchrom  allmälig  zu  Chromsäure  aufgelöst,  indem  Stiel 
stoff  entweicht.  Schmelzendes  kohlensaures  Natron  verändert  es  nicht .  in 
schmelzendem  Salpeter  dagegen,  oder  chlorsaurem  Kali  verpufft  es  xmit 
Stickstoff-  und  Chromsäure-Bildung.  In  trocknem  Chlorgas  erhitzt,  ven^ai 
delt  es  sich  leicht  in  Chromchlorid,  langsamer  geschieht  dies  in  trocknet 
Salzsäuregas:  Cr^N  und  4  HCl  geben  CrjCl«  und  H4N,C1. 

Verbindungen  mit  Schwefel  und  Phosphor. 

Chromsulfuret:  Cr^  Sj.  In  100:  Chrom  52,26,  SchwefeU7,74.  I)i 
dem  Oxyde  entsprechende  Sulfuret  ist  die  einzige  genau  bekannte  Schwefi 
Verbindung  des  Chroms.  Sie  wird  erhalten,  wenn  man  getrocknetes  Schw 
felwasserstoffgas  über  weissglühendes  Chromoxyd  (Harten  i),  über  glühend 
Chromchlorid  (Liebig^),  über  schwefelsaures  Chromoxyd  (Traube*)  ui 
über  Chromsäure  (Harten)  leitet.  Im  letzteren  Falle  entsteht  sie  unl 
heftigem  Erglühen  und  Entweichen  von  Schwefel  und  Wasser.  Sie  resi 
tirt  femer,  wenn  man  Chromoxyd  in  Schwefelkohlenstoffdampf  zum  Wei 
glühen  erhitzt  (H.  Rose),  wenn  man  Chromoxydhydrat  bei  Au88chlusi>  c 
Luft  mit  Schwefel  erhitzt  oder  Chromoxyd  mit  Kaliumsupersulfnret  (o^ 
mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  und  Schwefel)  bei  sehr  hol 
Temperatur  zusammenschmilzt  und  die  Schmelze  auslaugt  (Berzeliu 
Das,  nach  Peligot,  mittelst  Kalium  reducirte  Chrom  verbindet  sich  un 
Feuererscheinung  direct  mit  Schwefel  zu  diesem  Sulfuret 

Je  nach  der  Methode  der  Darstellung  ist  das  Sulfuret  entweder  schwj 
pulverig,  oder  krystallinisch  glänzend  oder  eisengrau  geschmolzen, 
verbrennt.,  an  der  Luft  erhitzt,  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säi 
zu  grünem  Oxyd.  Von  Salpetersäure  und  Salpetersalzsäure  wird  es  oxyd 
und  gelöst;  Alkalien  und  Alkalimetallsulfurete  wirken  nicht  darauf. 
Chlorgas  erhitzt,  giebt  es  Chlorschwefel  und  Chromchlorid  (Harten),  u 
mit  Salpeter  geschmolzen,  liefert  es  chromsaures  und  schwefelsaures  Ki 
Mit  den  Sulfiden  bildet  es  Sulfosalze,  es  ist  also  eine  Sulfo-Base. 

Auf  nassem  Wege   lassen    sich  Schwefel  und  Chrom  nicht  zu  diee 


»)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXVII,  S.  849.  —  «)  Pogg.  Ann.  d.  Phya. 
XXI,  S.  869.  —  •)  Ann.  d.  Chem,  u.  Phmrm.  Bd.  LXVl,  S.  87. 
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"^nlfarete  terfflnigeiL  Der  Niederschlag,  welchen  Schwefelammonium  in  den 
I/wmgen  der  Chromoxydsalze  hervorbringt,  ist  Chromoxydhydrat. 

Durch  Eriutzen  von  schwefelsaurem  Chromoxyd :  Crj  O» ,  3  S  O3 ,  in 
irocknem  Wasserstoffgas  erhielt  Kopp  unter  Entweichen  von  Wasser,  schwef- 
'i^  Säare  and  Schwefel,  ein  schwärzlich  braunes,  sehr  pyrophorisches 
vhwefekhrom,  das  bei  Verbrennung  fast  das  gleiche  Gevricht  Oxyd  hinter- 
i*^  und  also  der  Formel:  Cr4  S3  entsprach.  Nach  Traube^)  wird  aber  auf 
Amem  Wege  ein  Gemenge  von  Oxyd  und  Sulfuret  erhalten. 

ßerzelias  fand,  dass  Alkalimetallsulfurete  aus  der  Lösung  desCrom- 
Worürs:  Cr  Gl,  ein  schwarzes  Sulfuret,  also  wahrscheinlich:  CrS  fällen. 

Phosphorchrom.  Phosphorsaures  Chromoxyd  verwandelt  sich  im 
KoUeotiege]  in  heftigem  Gebläsefeuer  in  eine  zusammengesinterte  graue 
^Amt  Ton  Phosphorchrom,  welches  die  Elektricität  leitet  und  durch  die 
HaitDMkigkeit  ausgezeichnet  ist,  mit  der  es  den  Auflösungsmitteln  Wider- 
'^  lÖÄet  Nur  ein  Gemenge  von  Kalihydrat  und  Salpeter  wirkt  gehörig 
"AfÜMsend  darauf  (Berzelius).  Wenn  man,  nach  H.  Rose*),  über  er- 
istiieo  Chromchlorid  Phosphorwasserstoffgas  leitet,  so  bildet  sich  ein 
PW)^orcfaroin  von  der  Form  des  angewandten  Chlorids  und  der  Formel: 
'>iP(Cr,a5  und  H,  P  geben  Crj  P  und  3 HCl).  Nach  Martius«)  ent- 
«^<tt  die  uimliche  Verbindung,  wenn  man  in  einem  Glasrohre  von  schwer 
»•biebbwem  Glase,  einfach-chromsaures  Kali  bis  zum  Glühen  erhitzt  und 
in  Dnnpf  von  Phosphor,  der  sich  in  dem  zugeschmolzenen  Ende  des  Rohrs 
^*fe»^  darüber  leitet.  Unter  lebhaftem  Erglühen  findet  die  Vereinigung 
<«t  K»ch  dem  Erkalten  behandelt  man  die  schwarze  Masse  mit  Wasser, 
»"obri  dag  Phosphorchrom  als  schwarzes  krystallisches  Pulver  zurückbleibt, 
'»iwDd  phosphorsanres  Kali  gelöst  wird. 

I^  Phosphorchrom  ist  in  allen  Säuren  unlöslich,  in  Sauerstoffgas  ver- 
fi^  es  zu  grünem  phosphorsaurem  Chromoxyd.  In  Chlorgas  erhitzt, 
^•^Wt  e«  lebhaft  zu  Chlorphosphor  und  violettem  Chromchlorid. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Chromchlorür.  Formel:  CrCL  Aequivalent:  61,74  oder  771,7.  In 
*"*»  Qnrom  42,57,  Chlor  57,43. 

Moberg*)  behandelte  im  Jahre  1842  zuerst  das  violette   sublimirte 

Pijoinchlorid  bei  Glühhitze  mit  Wasserstoff.   Er  fand,  dass  dasselbe  die  Farbe 

pW  ond  dass  Chlorwasserstoffgas  entwich,  dass  also  eine  Dechlorisation 

•^rte.  Das  Gewicht  des  zurückgebliebenen  weissen  Körpers  schwankte 

'^^  74,7    und  75,6  Proc.  vom   Gewichte  des   Chlorids,  während  es 

'Ptoc.  bitte  betragen  müssen,  wenn  derselbe  reines  Chromchlorür:  CrCl 

"^•^  wäre.    An  der  Luft  zog  er  schnell   Feuchtigkeit  an  und  wurde 

"»;  in  Wasser  löste  er  sich  unter  starker  Erhitzung  und  Entwickelung 

^  ^Mserstoffgas,  mit  Zurücklassung  von  7,5  Proc.  eines  grünen  Pulvers. 

zitterige  Losung  enthielt  Chrom  und  Chlor  in  dem  Verhältnisse,  wie 

^  Cblor&r:  Cr  Cl,  fordert. 

IfflJthre  1844  wurde  Peligot*)  durch   das  Auftreten  weisser  Kry- 

-  A.  I.  0.—  «)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XXIV,  S.  883.  —  »)  Ann.  d.  Chem. 
[>».  Bd.  CIX,  8.  82.  —  *)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXIX,  S.  176.  —  •*)  Ann. 
^^  »t  de  Pbyi.  T.  XH,  p.  628. 
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stalle,  bei  der  Bereitung  des  rothen  sublimirten  Chromchlorids,  zur  weiten 
Verfolgung  der  Versuche  Moberg's  veranlasst  und  es  gelang  ihm,  di 
Umstände  zu  ermitteln,  unter  denen  durch  Einwirkung  von  Wasserstoffga 
auf  das  Chlorid  das  reine  Chlorür  erhalten  werden  kann.  Das  zu  U 
nutzende  Wasserstoffgas  muss  von  Sauerstoff  völlig  frei  und  völlig  trocke 
sein;  man  leitet  es  deshalb  zuerst  durch  eine  Lösung  von  Zinnchlorür  i 
Kali,  dann  durch  concentrirte  Schwefelsäure,  hierauf  über  rothglühendc 
Kupfer  und  dann  nochmals  über  Chlorcalcium  und  Schwefelsäure.  Di 
Dechlorisation  erfolgt,  wie  Berzelius  beobachtet  hat,  in  einer  Kugelröhi 
bei  anfangender  Glühhitze,  sie  schreitet  aber  sehr  langsam  fort;  man  da] 
indess  nicht  versuchen,  sie  durch  höhere  Temperatur  zu  beschleunigen,  we 
sonst  theilweise  Reduction  zu  Metall  stattfindet.  Daher  der  grössere  G< 
wichtsverlust  bei  Moberg's  Versuchen,  wie  es  später  Moberg  *)  selbi 
erkannt  hat. 

Wenn  man  vorsichtig  operiit,  so  bleibt  das  weisse  Chromchlori 
in  der  Form  der  Kry  stall  schuppen  des  violetten  Chlorids  oder  als  ein 
weisse  gefilzte  Masse  zurück.  Es  löst  sich  unter  starker  Erhitzung  i 
Wasser  zu  einer  blauen  Flüssigkeit,  die  mit  der  grössten  Begierde  Sauei 
Stoff  absorbirt  und  sich  deshalb  sehr  schnell  grün  färbt.  Indem  Pelig(| 
die  Menge  von  Sauerstoffgas  bestimmte,  welche  hierbei  aufgenommen  win 
fand  er,  dass  die  Verbindung:  Cr^  Clj  0,  das  ist:  2  Cr^  Cl;^  -|-  CraO.»,  als 
ein  Oxychlorid  entsteht 

Die  blaue  Lösung  des  Chromchlorürs  giebt,  wenn  sie  vor  Zutritt  di 
Luft  geschützt  wird,  die  folgenden  Reactionen: 

Kali  und  Natron  fällen  daraus  einen  braungelben  oder  brauneu  Ki 
derschlag  von  Oxydulhydrat  oder  üxyduloxydhydrat  unter  Entwickelui 
von  Wasserstoffgas  (vergl.  Chromoxydaloxyd). 

Ammoniakflüssigkeit  bringt  darin,  nach  Moberg,  einen  himm< 
blauen  Niederschlag  hervor,  wahrscheinlich  basisches  Salz,  der  an  der  Li| 
grün  wird;  nach  Peligot  einen  weisslich  grünen  Niederschlag.  Ein  G 
menge  von  Ammoniakflüssigkeit  und  Salmiak  giebt  eine  blaue  Flüssigke 
die  durch  Oxydation  bald  roth  wird. 

Schwefelkalium  fällt  schwarzes  Schwefelchrom. 

Cyankalium  erzeugt  einen  weitisen,  im  Uebermaass  unlösliehen  N^ 
derschlag;  Blutlaugensalz  einen  hellgrünen  Niederschlag. 

Mit  schwefligsaurem  Kali  vermischt,  giebt  die  Lösung  einen  z^ 
gel  rothen  Niederschlag. 

Phosphorsaures  Natron  bringt  einen  starken,  prächtig  blauen M 
derschlag  hervor. 

Borax  erzeugt  einen  hellblauen  Niederschlag. 

Kohlensaures  Natron  fällt  bald  ein  schweres  gelbes  Pulver,  b^ 
einen  blaugrünen  Niederschlag. 

Oxalsaures  Kali  bringt  einen  graulich-blaugrünen  Niederschlag  herv« 

Vermischt  man  die  Chlorürlösung  mit  einer  w^armen  Lösung  v^ 
essigsaurem  Natron,  so  entsteht  eine  rothe  Flüssigkeit,  aus  welch 
sich  beim  Erkalten  rothe,  glänzende,  durchsichtige  Kry^talle,  schiefe  rhol 
bische  Prismen,  von  essigsaurem  Chromoxydul  abscheiden,  die  in  ein 
mit  Kohlensäure  gefüllten  Flasche  aufbewahrt  werden  müssen,  da  sie  si« 


')  Jourii.  f.  prakl.  Cluiii.  Bil.  XLIV,  S.  322. 
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in  der  Luft  äusserst  schnell  zersetzen.    Sie  sind  neutrales  Salz   mit  1  Aeq. 
H'M»er(PeIigot,  Moberg). 

Bernstein  saures  Xatron  fällt  aus  der  Chlorürlösuug  einen  schar- 
ivirotheiu  benzoesaures  Natron  einen  graurothen  Niederschlag. 

IHe  blaue  Lösung  des  Chromchlorüi  s  gehört  zu  den  all  erkräftigsten 
Krdnctionsmitteln.  Aus  einer  Lösujig  von  neutralem  chronisauren  Kali  fällt 
^ie  hnuuieB  diromsaures  Chromoxyd  (Superoxyd),  das  im  Ueberschusse  zu 
fino-  ifränm.  nur  Oxyd  enthaltenden  Flüssigkeit  löslich  ist.  Aus  Quecksil- 
ti^rcWorid  fallt  sie  Quecksilberchlorür,  aus  Kupferoxydsalzen  erst  weisses 
Kiqilerrhlorür ,  dann  rothes  Kupferoxydul,  aus  Ziunchlorür  metallisches 
ZJJiii:  Wüllramsäare  wird  dadurch  zu  blauem  Oxyde. 

Loewel  *)  hat  gefunden,  dass  metallisches  Zink  das  grüne  Chrom- 

lüynd  auch     in    Chlorür    verwandelt    und    dass    man     auf    diese    Weise 

CtnacUorürlösungen  darstellen  kann,  allerdings  zinkhaltige.    Bringt  man 

üa&ck  eine  Lösung  von  möglichst  neutralem,  krystallisirtem  Chromchlorid 

(0;tl,  X-   12  HO)  in   3  bis  5  Thln.  Wasser,  in  eme  Flasche,  welche  mit 

2iÜdrBem  fast  gefüllt  ist,  so  tritt  Wasserstoffentwickelung  ein,  die  nach 

i^x^  Standen   nachlässt;   die   undurchsichtige  grüne  Lösung  wird  bläu- 

L^sti^ön,   endlich   durchsichtig  schön  blau,  während  sich  grüne  gelatinöse 

flock«  aasscheiden«    Die  Entwickelung  von  Wasserstoff  rührt  von  einer 

Z^netzaog  des  Wassers  her,  dessen  Sauerstoff  einen    Theil  Zink  oxydirt; 

itt  entstandene  Zinkoxyd  deplacirt  einen  Theil  Chromoxyd,  daher  die  Aus- 

K^ödong  von  Oxydhydrat. 

Liatt  man  die  Flüssigkeit,  nachdem  sie  die  rein  blaue  Farbe  ange- 
aomma  hat ,  noch  lange  über  de^  Zinke  stehen ,  so  dauert  eine  langsame 
^AMcntoffentwickelung  fort,  es  scheidet  sich  ein  hellgraues  Pulver  aus  und 
isdi  4—6  Monaten  ist  sie  vollständig  entfärbt  Dies  Pulver  ist  das  Hy- 
•tm  eines  Oxychlorürs. 

Auf  gleiche  W^eise  wie  das  Chromchlorid  durch  Zink  zu  Chromchlorür 
ifc&lonäirt  wird,  wird  auch  das  Chromoxyd  des  Chromalauns  durch  Zink 
tt  Oiromoxydul  desoxydirt  und  resultirt  eine  Chromoxydulsalzlösung. 

Chromchlorid.  Formel:  CraClg.  Aequivalent:  158,94  oder  1986,7. 
li  100:  Chrom  33,17,  Chlor  66,83. 

Um  dies  interessante  ('blond  zu  erhalten,  giebt  man  ein  trocknes  in- 
nres Gemenge  von  Chromoxyd  und  Kohle  in  eine  starke  weite  Glasröhre 
»i<T  Porzellanröhre,  legt  diese  in  einen  Lieb  ig 'sehen  Verbrennungsofen, 
t-TÜikdet  sie  mit  einem  Apparate,  welcher  durch  Schwefelsäure  getrock- 
^<«t  Chlorgas  liefert,  und  erhitzt  die  Stelle,  wo  das  Gemenge  liegt,  so- 
«H  die  Röhre  mit  Chlorgas  gefüllt  ist,  zum  starken  Glühen.  Das  Chlorid 
'iUimirt  dicht  hinter  dieser  Stelle  (Wo hier 2).  Auch  durch  Erhitzen  von 
'^-h vefelchrom  in  Chlorgas  kann  man  es  erhalten  (Berzelius,Fellenberg3). 
Die  Bereitung  grösserer  Mengen  des  Cldorids  in  Röhren,  ist  natür- 
lich möhsam;  es  kam  daher  sehr  erwünscht,  dass  Wo  hl  er 's*)  praktisches 
Tftieat  einen  Weg  fand,  auf  welchem  man  dasselbe  leicht  in  beträchtlicher 
^'■ge  darstellen  kann.  Man  formt  aus  dem  Gemenge  von  Chromoxyd 
=*ad  Kohle  mit  Starkekleister  kleine  Kugeln,  glüht  diese  in  einem  bedeck- 
*-?n  Tiegel  aus  und  füllt  sie  in  einen  hessischen  Tiegel,   dessen  Boden   mit 

')  Jovni.  f.  prmkt.  Chem.  Bd.  LXII,  S.  11 ;  «ucb  Pharm.  CeiitralM.  f.  1S45,  8.263. 
'^  ^  ^*«-  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XI,  S.  148.  —  ^)  Ebend.  Bd.  L,  S.  79.  —  *)  *uch: 
-i^  CentrmlbL  f.  1869,  8.  663. 
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einer  Oefinung  durchbohrt  ist,  in  welche  man  ein,  etwa  6  Zoll  langes  Stücli 
eines  Porzellanrohrs  eingekittet  hat.  Die  nur  wenig  aus  dem  Boden  ragende 
Mündung  dieses  Rohrs  wird  mit  einem  ganz  kleinen  Tiegel  überdeckt,  \m 
das  Hineinfallen  der  Kugeln  zu  verhindern.  In  die  Mündung  des  grosse 
ren  Tiegels  wird  dann  ein  zweiter  umgekehrt  eingekittet,  dessen  Bodei 
zur  Abführung  des  Kohlenoxydgases  mit  einer  kleinen  Oeffiiiuig  versehei 
ist.  Dieser  Apparat  wird  nun  so  auf  den  Rost  eines  gewöhnlichen  Wind 
ofens  gestellt,  dass  das  Porzeüanrohr  unter  den  Rost  zu  stehen  kommt  unc 
hier  mit  dem  Leitungsrohre  eines  Chlorentwickelungsapparates  in  Verbin 
ndung  gesetzt  werden  kann.  Nachdem  der  Apparat  mit  getrockneten 
Chlorgase  angefüllt  ist,  bringt  man  den  unteren  Tiegel  zum  starken  Glühei 
und  regiert  das  Feuer  so,  dass  das  entstehende  Chlorid  sich  in  dem  oberen 
höchstens  nur  schwach  glühenden  Tiegel  als  Sublimat  condensirt  D) 
das  Chromchlorid  beim  Erhitzen  an  der  Luft  in  Oxyd  verwandelt  wird,  » 
ist  es  nothwendig,  während  des  Erkaltens  noch  Chlorgas  durch  den  Appa 
rat  strömen  zu  lassen,  ebenso  nöthig  ist  es  aber  auch  während  der  Opera 
tion  für  einen  starken  Chlorstrom  Sorge  zu  tragen.  Das  Chlorid  muä 
nachher  mit  Wasser  ausgewaschen  werden,  um  das  vom  Tiegel  herrührendi 
Chloraluminium  daraus  zu  entfernen.  Eüierbei  ereignet  es  sich  zuweilen 
vornehmlich  wenn  das  Chlorgas  nicht  stark  genug  zugeleitet  wurde,  <k^ 
in  Folge  von  vorhandenem  Chromchlorür  in  kurzer  Zeit  viel  des  gewönne 
nen  Chromchlorids  wieder  durch  Lösen  verloren  geht.  In  diesem  Fall 
muss  man  durch  rasches  Decantiren  und  Auswaschen  mit  erneuten  Wussei 
mengen  die  üble  Einwirkuiig  des  Chromchlorürs  aufzuheben  suchen  (sieb 
unten).  In  Ermangelung  eines  Porzellanrohres  kann  eine  Röhre  au 
schwer  schmelzbarem  Glase  (Verbrennungsröhre)  genommen  werden,  welch 
man  im  Tiegel  mit  Thonmasse  umgiebt.  Ist  der  Tiegel  geräumig,  so  sau 
melt  sich  das  Chlorid  im  oberen  Theile  desselben  an;  man  kann  ihn  dan 
mit  einem  Deckel  decken,  den  obem  Tiegel  entbehren. 

Das  Chromchlorid  stellt  prächtig  violette  Blättchen  dar,  die  in  emcl 
Strome  trocknen  Chlorgases  bei  starker  Hitze  im  Porzellimrohre  unvei 
ändert  sublimirt  werden  können  und  sich  wie  Talk  und  Musivgold  a^ 
die  Haut  einreiben  lassen.  Es  ist  gewiss  einer  der  schönsten  Körpö 
den  die  Chemie  aufzuweisen  hat.  In  Wasser  löst  es  sich  anfisoigs  so  g^ 
wie  nicht  auf;  nur  wenn  es,  fein  zerrieben,  längere  Zeit,  besonders  bei  hoh^ 
Temperatur,  mit  Wasser  in  Berührung  bleibt,  geht  es  aus  dem  unlöslich* 
Zustande  in  den  löslichen  über  imd  entsteht  allmälig  eine  grüne  LöbiibJ 
Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  es  nicht  oder  wirkt  doch  so  Imi 
sam  wie  Wasser  (H.  Rose,  Pelouze).  Eben  so  wenig  wirken  andei 
Säuren  und  selbst  Königswasser  darauf.  Alkalien  zersetzen  es  nur  sei 
schwierig.  Mit  einem  Gemenge  aus  kohlensaurem  Natron  und  Salpei 
geschmolzen,  liefert  es  Chlomatrium  oder  Chlorkalium  und  chromsaur 
Alkali.  An  der  Luft  erhitzt,  verwandelt  es  sich  in  grünes  Chromoxy 
Beim  Glühen  in  Ammoniakgas  wird  Stickstoffchrom,  beim  Glühen  i 
Schwefelwasserstoffgas  Schwefelchrom,  beim  Glühen  in  Phosphorwasserstd 
gas  Phosphorchrom  erhalten.  Durch  Wasserstoffgas  wird  es  zu  Chlori 
dechlorisirt. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  zuerst  von  Peligot  ^)  beobachtete  Wi 


»)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXVl,  S.   160. 

Digitized  by  VjOOQIC 


Cliromchlorid.  129 

b^,  w^che  das  Gbromdilorür  auf  dies  Chlorid  ausübt  So  onzugänglich 
tiaSatk  das  Chlorid  dem  Wasser  and  den  Säuren  ist,  so  leicht  wii-d  es 
jm  emer,  s^bst  höchst  verdünnten  Lösung  des  Chlorürs  aufgenommen. 
Xack  Peligot  braucht  Wasser  nur  Vioooof  j&  ^Aoooo  <1^  Chlorürs  zu  ent- 
bto,  um  sogleich  die  Auflösung  einzuleiten. 

Peligot,  Berzelius  und  Andere  halten  diese  Wirkung  des  Chlorürs 
fir  die  Wirkung  der  katalytisehen  Kraft,  weil  sie  auf  verhältiiissmässig 
grone  Quantitäten  des  indifferenten  Chlorids  ausgeübt  wird.  Durch  den 
kstdytisdien  Einfluss  des  Chlorürs  geht,  nach  ihnen,  hierbei  das  Chrom^ 
«yerid  aus  der  unlöslichen,  indifferenten  Modification  in  eine  lösliche 
Modification  über.  Die  Wärmeentwickelung,  von  welcher  die  Auflösung 
h^uAei  ist,  schreibt  Berzelius  der  Vereinigung  des  auflöslich  gemachten 
CUoiids  mit  Wasser  zu. 

Loewel  *)  sucht  die  Wirkung  des  Chlorürs  auf  eine  chemische  Weise 

Mtftören.    Es  ist  oben  gesagt  worden,   dass  die  Auflösung  des  Chlorürs 

Bt  frosser  Begierde  Sauerstoff  oder  Chlor   aufoimmt,  dass  sie  z.  B.  aus 

MfataÜöaong  Calomel  fällt.     Loewel  meint  nun,  dass  das  Chlorür  beim 

^Mmmentr^en  mit  dem  Chlorid  diesem  1  Aeq.  Chlor  entziehe  und,  unter 

Zowtzong  von   3  Aeq.  Wasser,  sich  in  wasserhaltiges  salzsaures  Chrom- 

«lyd:  CrjOj,  3  HCl  verwandele.     Das  Chlorid,  durch    den  Verlust  von 

1  Aeq.  Chlor  nun  selbst  in  Chlorür  verwandelt,  wirke  wiederum  auf  Chlorid 

a.t.1    Zu  Gunsten  dieser  Ansicht  führt  Pelouze^)  an,   das  in  der  That 

ladt  aadere  Körper,    welche  begierig  Chlor    aufiiehmen,    so  namentlich 

Zimidilorär,   eben  so  wie  das  Chromchlorür,   das  Chronn^hlorid  in  Lösung 

/iüireo. '  5  Milligrm.  Zinnchlorür  reichen  hin,  um  J  Orm.  des  Chlorids  bei 

Siedhitze  in  kurzer  Zeit  zu  lösen;  Kupferchlorür,  Eisenchlorür  und  selbst 

onienchwefligsaures  Natron  wirken  auf  gleiche  Weise,  aber  minder  energisch, 

^aad  Moberg  ')  fand,  dass  sich  das  Chlorid  auch  leicht  in  säurehaltigem  Was- 

i«r  löst,  wenn  zugleich  ein  Stück  ^inn  in  dasselbe  gebracht  wird.  Auf  Stan- 

mI  g^egt  serfliesst  es  schnell  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  (Bauck^). 

Barreswill  *),  welcher  fand,  dass  schwefelsaures  Eisenoxydul  auf  das 
ffldüTeiente  schwefelsaure  Eisenoxjd  eben  so  wirkt,  wie  das  Chromchlorür 
sof  das  Chromchlorid  wirkt,  erklärt  die  Wirkung,  wie  bei  der  Eisenver- 
biadung  mitgetheüt ,  durch  die  vorübergehende  Bildung  eines  auflöslichen 
bopp^^tdieu.  Das  violette  Cfaromchlorid  verbindet  sich,  nach  ihm,  mit  dem 
Chromchlorür  zu  einem  Doppelsalze  der  violetten  Modification,  zer- 
fiUt  sogleich  wieder  in  Chlorid  der  grünen  Modification,  welches  kein 
ait^n-^cheDdes  Doppelsalz  bildet,  und  in  Chlorür,  das  nun  wieder  auf  einen 
•adem  Theil  des  violetten  Chlorids  wirkt  u.  s.  w. 

Die  grüne,  heiss  bereitete  Auflösung  des  Chromoxyds  in  Salzsäure  ent- 
hält die  den  grünen  Chromoxydsalzen  entsprechende  Modification  des 
Chromchlorids,  eben  so  die  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  und  Wein- 
fciit  auf  chromsaures  Bleioxyd  oder  chromsaures  Silberoxyd  entstehende 
gruie  Lösung.  Verdampft  man  diese  Lösung,  so  bleibt  zuerst  eine  grüne 
Masse  von  wasserhaltigem  Chlorid,  bei  stärkerem  Erhitzen  an  der  Luft 
'^cnrandelt  sich  diese,  unter  Entweichen  von  Salzsäure,  in  röthliches  oder  lila- 
^benes  lösliches,  ja  s^bst  zerfliessliches  Oxychlorid,  bei  noch  stärkerem 

0  Jovni.  f.  präkt.  Ob«in.  Bd.  XXXVII,  8.  160.  —  2)  Ebend.  Bd.  XXXVl,  S.  160. 
-  »J  Ebend.  Bd.  XLIV,  8.  825.  —  *)  Ann.  d.  Chem.  u.  Phmrm.  Bd.  CXI,  8.  882.  — 
^  IWa.  C6Btr«Ibl.  f.  1846,  8.  604. 

Qräkam'Otto  '•  Cbemle.  Bd.  II.  Abth.  IIL  »        ^ 
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Erhitzen  in  ein  unlösliches  Oxychlorid,  und  beim  Glühen  endlich  bleil 
grünes  Chromoxyd  zurück.  Wird  das  wasserhaltige  Chlorid  in  einem  Stron 
trocknen  Chlorwasserstoffgases  oder  Chlorgases  unterhalb  250®  C.  erhitz 
so  bleibt  pfirsichblüthrothes  Chlorid  in  zarten  weichen  Blättchen,  die  ab 
nicht  unlöslich  in  Wasser,  sondern  leicht  löslich  sind,  ja  sogar  an  der  Lu 
zu  einer  grünen  Flüssigkeit  zerfliessen.  Wird  aber  die  Temperatur  b 
zur  Glühhitze  gesteigert,  so  beginnt  das  Chlorid  zu  sublimiren  und  wii 
dabei  in  die  unlösliche  Modification  umgewandelt. 

Wir  verdanken  Moberg  i),  Loewel  *^)  und  Peligot  ^)  Untersuchung) 
über  das  wasserhaltige  Chromchlohi  und  über  die  Ozychloride  oder  basisch 
Chloride  des  Chroms. 

Eine  bei  100®  C.  in  einem  Strome  trockner  Luft  eingedampfte  Lösu] 
des  Chlorids  gab  Moberg  eine  grüne  Masse,  w^che  der  Formel:  Crj( 
-)-  9  HO  entsprach.  Peligot  erhielt  von  der,  aus  dem  violetten  Chlori 
mit  Hülfe  von  Chlorür  bereiteten,  oder  aus  chromsaurem  Bleioxyd,  Sa) 
säure  und  Weingeist  dargestellten  grünen  Lösung,  beim  Eindampfen 
trockner  Luft  grüne  Kry stalle,  auf  welche  die  Formel:  Cr^Glg  -|-  12fl 
passte,  welches  Moberg ^)  später  bestätigt  hat. 

Die  bei  120® C.  eingedampfte  Lösung  lieferte  Moberg  eine  röthlic 
aufgeblähte  Masse,  welche  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  einen  rot^ 
Rückstand  Hess,  der  sich  aber  in  der  Wärme  ebenfalls  schnell  löste.  C 
Analyse  dieser  Masse  ergab  die  Formel:  Cr2  03,4Cr9Cl8  -(-  24  H 
sie  war  also  viertel  basisches  Chlorid.  Wurde  die  trockne  Masse  s 
150®  C.  erhitzt,  so  blähte  sie  sich  noch  mehr  auf,  fiel  aber  beim  Umrühr 
zu  einem  röthlich  grauen  Pulver  zusammen,  das  ebenfallfi  zerfliessUch  % 
und  der  Formel:  CraOg,  2  Cr^  Clg  +  8 HO»)  entsprach,  also  em  ha 
basisches  Chromchlorid  (Oxychlorid:  Crj  Clji  0)  darstellt.  Dui 
Kochen  einer  Auflösung  von  Chromoxydhydrat  in  Salzsäure  mit  üb 
schüssigem  Chromoxydhydrat,  konnte  Moberg  dies,  dem  löslichen  basisi 
schwefelsauren  Chromoxyde:  Cr2  03,  2SO3  entsprechende  basische  Chlo 
nicht  erhalten  (vergl.  unten).  Bei  noch  stärkerem  Erhitzen  nahm  ( 
basische  Chlorid  eine  dunkle  Farbe  an,  und  bis  nahe  zum  Glühen  erhil 
löste  sich  der  Rückstand  nur  noch  theilweis  in  Wasser.  Was  ungelöst  bli 
glich  dem  wasserfreien  schwefelsauren  Chromoxyd,  erschien  nämlich  b< 
Tageslichte  grauroth,  bei  Lampenlicht  grün  und  war  zweifach  basisd 
Chlorid:  2  Crg  O3,  Crj  Clg  (Oxychlorid:  Crj  0,  Cl). 

Loewel  fand  ebenfalls,  dass  das  wasserhaltige  Chromofalorid  (n< 
ihm  salzsaures  Chromoxyd:  Cr^Oa,  3  HCl)  bei  150®  bis  260®  C.  1  A 
Salzsäure  ausgiebt  imd  dass  also  halb  basisches  Chlorid,  nach  ihm  Crj 
2  HCl  (wasserhaltig:  3  Cr^  O3,  6  HCl  -f-  2H0)  zurückbleibt,  und  « 
Peligot  bestätigt  dies. 

Durch  Zugeben  von  Baryt  zu  einer  Auflösung  vom  Chromchlorid, 
der  anfangs  entstehende  Niederschlag    sich    beim  Schütteln  nicht  wi* 
löste.  Abdampfen  der  grünen  Flüssigkeit  und  Behandeln  des  Rückstaa 
Wemitingeist,  welcher   Chlorbarium  ungelöst  liess,   erhielt  Peligot  i 

1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXIX,   S.   176.  —  «)  Ebend.  Bd.  XXXVII,   Sj 
auch   Pharm.  Centralbl.   f.   1846,   S.  684.     —   »)  Journ.  f.  prakt.  Chem.    Bd.  XXI 
S.   476;     auch    Pharm.   Centralbl.    f.    1846,    S.  69S.     —    <)   Journ.    f.    prakt.  Ci 
Bd.  XLIV,    8.    826.    —    ^)  A.  a.  O.   sind  9  Aeq.  Wasser  aufgeführt      Berselivs 
8  Aeq.,  und  diese  Zahl  findet  nicb,  nach  ihm,  Überall. 
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OxTtUoridldsaiig,  die  beim  Verdunsten  eine  zerfliessliche  harzige  Substanz 
aby  weiche  nach  dem  Austrocknen  bei  120^0.  sich  schwerlöslich  in  Wasser 
lagte.  Die  Analyse  föhrte  zu  der  Formel:  2  Cr^  0»,  Cr2  CI3  +  9  H  0,  welche 
fiBttrkl^es  zweifach  basisches  Chlorid  bezeichnet.  Dasselbe  Oxy- 
eUorid  soU,  nach  ihm,  durch  lange  fortgesetztes  Behandeln  der  Chlorid- 
Iö«ODg  mit  überschüssigem  Oxydhydrat  in  erhöhter  Temperatur  erhalten 
Verden.  Die  Lösung,  im  Vacuo  verdampft,  gab  es  als  eine  zerfliessliche 
Masse  mit  5  Aeq.  Wasser.  Auch  durch  längeres  Kochen  von  verdünnter 
"^«iniue  mit  Chromoxydhydrat  soll  dasselbe  entstehen,  während  bei  lange 
^gesetzter  kalter  Digestion  sich  muthmaasslich:  CrsOg,  2  Cr^  CI3,  also 
<itt  halb  basische  Chlorid,  bilden  soll,  das,  wie  oben  gesagt,  von  Moberg 
uidiefem  Wege  nicht  dargestellt  werden  konnte. 

För  die  Analyse  der  im  Vorstehenden  besprochenen  Verbindungen  ist 

«WCüiUnd  von  Wichtigkeit,  dass  aus  den  grünen  Auflösungen  desChrom- 

cUonds  das  Chlor   in    der  Kälte   nicht   vollständig   durch  salpetersaures 

•'»fiwwyd  gefallt  wird.     Peligot,   welcher  dies  zuerst  beobachtete,  fand, 

^  »8  der  Losung  des  neutralen  Chlorids  genau  ^/a  des   Chlorgehalts 

ivck  das   Silbersalz   als   Chlorsilber    abgeschieden  wird.     Die   von   dem 

CUoriilber  abfiltrirte,  noch  Chlor  und  Silber  enthaltende  Flüssigkeit  trübt 

wk  abo-  beim  Stehen  allmälig  durch  fernere  Ausscheidung  von  Chlorsilber, 

^  durch  Kochen  wird  sie  sogleich  auf  diese  Weise  vollständig  zersetzt. 

Ais  diesem  Verhalten  des  Chromchlorids  gegen  Silberlösung  nimmt 

f'eiiftt  Veranlassung,  die  Ansicht  auszusprechen,  dass  sich  wahrscheinlich 

Jm  Ckkaid  nicht  unverändert  in  Wasser  löse,  sondern  dass  in  der  Lösung 

^  Vobrndong:   2  HCl,  Cr^ClOs  -j'  10 HO  enthalten  sei,  also  ein  salz- 

Oxychlorid,  aus  welchem  durch  Silber  nur  der  Chlorgehalt  der  Salz- 

ge£Ult  werde.    Das  durch  Erhitzen  des  wasserhaltigen  Chlorids  bei 

1*10*0.  rwoltirende  halb  basische  Chlorid  entsteht  nach  ihm  einfetch  durch 

V«f«eiien  von    1  Aeq.  HCl^  und  ist  HCl,  CraClO,  -f-  HO;  das  mittelst 

&K7t  erhaltene,  oben  erwähnte  basische  Chlorid  erhält  die  Formel :  Cr2  O3  Cl 

^3 HO,  das  durch  kalte  Digestion  der  Chloridlösung  mit  Oxydhydrat 

«Wehende  basische  Chlorid  endlich  ist:  H  Cl,  Cr,  O2  Cl  +  HO. 

Man  hat  indess  nicht  nöthig,  zu  einer  so  gesuchten  Erklärung  der 
fraglichen  Erscheinung  Zuflucht  zu  nehmen,  sie  hängt,  wie  Berzelius 
Wmorkt,  mit  der  Neig^g  der  Chromoxydsalze,  lösliche  Doppelsalze  zu 
bilden,  zosammen,  und  steht  keineswegs  isolirt  da.  Aus  einer  Lösung  des 
-^aimxtnsi  Chromoxyds  föllen  z.  B.  Kalksalze  die  Säure  ebenfalls  nicht 
««ürtiodig.     Cr^Cls  und  3(AgO,  NO5)  können  geben  2AgCl  und  Cr,  O3, 

?-VOj  +  AgCP). 

One,  den  rothen  oder  violetten  Lösungen  der  Chromoxydsalze  ent- 
-precbende  rothe  Lösung  des  Chromchlorids  lässt  sich  direct,  durch  Auf- 
Kjaoi  von  Chromoxydhydrat  in  Salzsäure,  nur  schwierig  darstellen.  Sie 
wird  aber,  nach  Loewel,  sehr  leicht  erhalten  durch  wechselseitige  Zersetzung 
der  ioflönmg  von  violettem  Schwefelsäure-Salz  und  Chlorbarium.  Aus 
iftgMM  violetten  Lösung  schlägt  salpetersaures  Silberoxyd  das  Chlor  voll- 

')  Bcrselias  (Jahresbericht  Bd.  XXVI,   S.  266)  giebt  an,    dass  das  Salpetersäure 
'  Ton  den  8  Aeq.  Chromchlorid  2  Aeq.  zersetze,  and  dass  das  dritte  mit  dem 
die  Mtliche  Verbindnng  AgCl,  Cr«  Cl»  bilde,  die  nicht  zersetzt  werde.     Dies 
^^mmtt  ein  Irrtham  zu  sein,  denn  wo  kommt  das  Chlor  des  in  Lösung  bleibenden 
C**"«er.ber? 


9* 

Digitized  by 


Google 


132  Chrom. 

standig  nieder,  so  dass  die  vom  Chlorsilber  abgegangene  violette  Flüssigkei 
nur  salpetersaures  Chromoxyd  und  das  überschüssige  Silbersalz  enthält 
Wenn  man  aber  die  violette  Lösung  einige  Zeit  kocht,  um  sie  in  die  grün 
Modification  umzuändern,  so  fallt  das  Silbersalz  nach  dem  Erkalten  da 
Chlor  nur  theilweis,  und  die  vom  Chlorsilber  abfiltrirte  grüne  Flüssigkei 
trübt  sich  beim  Kochen  durch  erneuerte  Ausscheidung  von  Chlorsilbc 
(siehe  auch  schwefelsaures  Chromoxyd). 

Das  Chromchlorid  bildet  mit  den  alkalischen  Chlorüre 
Doppelchloride,  die  indess  nur  wenig  gekannt  sind.  Man  erhält  di< 
selben,  wenn  man  zweifeich  chromsaures  Kali,  Natron  oder  Ammon,  m 
überschüssiger  Salzsäure  und  Alkohol  behandelt  und  die  Lösung  im  Wassei 
bade  verdunstet,  bis  der  Rückstand  violett  geworden..  Dieser  ist  dann  di 
Verbindung:  RCl,  .Cr2Cl3.  Mit  wenig  Wasser  übergössen,  löst  er  sie 
mit  gelbrother  Farbe,  welche  aber  in  wenigen  Minuten  in  die  grüne  Farl 
übergeht.  Die  Doppelchloride  gehören  also  der  violetten  Modification  d< 
Chromoxydsalze  an,  zersetzen  sich  aber  in  Wasser  sogleich  in  Chloralkal 
metall  und  Chromchlorid  der  grünen  Modification,  welches  kein  ähnlichi 
Doppelsalz  bildet.  Nach  Deville  schmelzen  indess  violettes  Chromchlori 
und  Kochsalz  zu  einer  leichtflüssigen  grünen  Masse  zusammen,  die  vo 
Wasser  mit  grüner  Farbe  gelöst  wird.  Uebergiesst  man  die  trocknen  Dof 
pelchloride  mit  Alkohol,  so  löst  dieser  grünes  Chromchlorid  und  scheidet  ei 
rothes  Salzmehl  ab,  das  der  Formel:  3RG1,  Cr2Cl8  entspricht  (Berzelius 

Chromsuperchlorür  und  Chromsuperchlorid.  Die  Auflösui 
des  braunen  Chromoxyds,  des  Superoxyds :  CrOj,  oder  chromsauren  Chroi 
oxyds:  CrjOg,  CrOa  hi  kalter  Salzsäure  kann  als  eine  SuperchlorürlöBUi 
angesehen  werden.  Sie  giebt  beim  Erwärmen  Chlor  und  hinterlässt  grüi 
Chloridlösung.  —  Wenn  man  Chromsäure  in  Salzsäure  einträgt,  oder  chroi 
saures  Bleioxyd  durch  kalte  verdünnte  Salzsäure  zersetzt,  so  entsteht  eil 
braune  Flüssigkeit,  die  als  eine  Lösung  des  guperchlorids:  Cr  Clj  gelt 
kann.  Sie  wirkt  sehr  oxydirend  und  giebt  schon  bei  gelinder  Erwärmni 
Chlor  aus,  mit  Zurücklassung  von  Chlorid. 

Chromsaures  Chromsuperchlorid.  Chrombiacichlorid  (Berz 
lius  1)  oder  Chrombiacisuperchlorid.  Formel:  CrCls  ,  2  CrOa-  Auch  wo 
Chlorchromsäure:  CrC102. 

Diese  interessante  Verbindung  wurde  früher  für  das  Chromsuperchlor 
gehalten.  H.  Rose  2)  zeigte  ihre  wahre  Zusammensetzung.  Zur  Darst^ 
lung  derselben  schmilzt  man  10  Thle.  Kochsalz  mit  17  Thln.  neutrale 
(WöhlerS)  oder  12  Thln.  zweifach  (Thomson*)  chromsaurem  Kali  2 
sammen,  bringt  die  geschmolzene,  in  grössere  Stücke  zerschlagene  Mas 
in  eine  tubulirte  Retorte  und  übergiesst  sie  darin  mit  30  Thln.  rauchende 
Vitriolöl,  nachdem  man  eine  stark  abzukühlende  Vorlage  vorgelegt  hl 
Unter  stürmischer  Reaction  geht  das  Acichlorid  über.  Nimmt  man  die  Sal 
nicht  geschmolzen,  so  ist  die  Reaction  noch  stürmischer;  man  moss  dai 
eine  sehr  geräumige  Retorte  anwenden  (Vogel).  Aus  einem  Gromische  v< 
gleichen  Theilen  wasserfreier  Chromsäure  und  wasserfreien  Eisenchloni 
lässt  es  sich  durch  Destillation  ebenfalls  erhalten:  Fe^Cl«  und  3  CrOj  = 
FesOa  und  (CrClg,  2  CrOg)  (Geuther^). 

1)  Dessen  Jahresbi»r.  Bd.  VI,  S.  181.  ~  «)  Pogg.  Ann.  d.  Phyg.  Bd.  XXVIl,  S.  57 
—   8)  Ebeiid.  Bd.  XXXIII,  S.  848.   —    ♦)  Ebcnd.  Bd.  XXXI,  8.  607.   —     *)  Ann. 
Chem.  «.  P>mrin.  Bd.  CVl.  S.  239. 


Digitized  by 


Google 


Chromfluorid.  133 

Es  ist  eine  {Mrächtig  blutrothe  dünnflüssige  Flüssigkeit  von  1,71  specif. 
Gewicht,  siedet  bei  lld'^C.  and  verwandelt  sich  in  geibrothen  Dampf  von 
xPi  spedl  Gewicht  Leitet  man  den  Dampf  durch  eine  glühende  Röhre, 
90  Mtzt  sich  daraas  krystallisirtes  Chromoxyd  ab.  In  Wasser  getröpfelt, 
yjt  de  sich  einige  Augenblicke  unverändert,  bald  aber  erfolgt  heftige  Ein- 
Tffkong  und  Erhitzung  und  es  bilden  sich  Chlorwasserstoffsäure  und  Chrom- 
4are.  Sie  wirkt  mit  der  grössten  Heftigkeit  auf  alle  Körper,  die  sich  mit 
Suentoff  und  Chlor  verbinden  können,  indem  sie  äusserst  leicht  die  Hälfte 
irt  Chlors  and  Sauerstoffs  abgiebt.  So  verpufft  sie  mit  Phosphor,  ent- 
öoAh  Schwefel,  Alkohol,  Terpentinöl,  zersetzt  unter  Feuererscheinung 
Niwdlelwasserstoffgas  und  Ammoniakgas.  Sie  lässt  sich  selbst  in  Gläsern 
z^  Gbäetopseln  schlecht  aufbewahren,  am  besten  geschieht  die  Aufbewah- 
ru%  m  zugesehmolzenen  Glasröhren.  Mit  Chlorgas  bildet  sie  eine  feste 
^«utMaaae  und  auch  Jod  löst  sie  unverändert  auf. 

Ckrombromid:    Cr^Bra.   —     Das  Bromid   ist  wie  das  Chlorid  zu 

öytaL     Man  formt   aus  Chromoxyd,   Kohle  und  Stärkekleister   kleine 

^t^fCD,  trocknet  und  glüht  sie  in  einem  bedeckten  Tiegel  aus,  füllt  sie 

Me4  irann  in  eine   böhmische  Glasröhre   und  erhitzt  diese  zum    starken 

ä^iheo.  während   man  den  Dampf  von  wasserfreiem  Brom   hindurchleitet. 

£m  Thei]  des  Bromids  sublimirt  sich  dabei  jenseits  der  Oxydmasse ,  ein 

t*i«rer  bleibt,  leicht  trennbar,  in  und  unter  derselben.    Das  Chrombromid 

üi^  Mrfawarze,  halb  metallglänzende  hexagonale  Krystallschuppen,  die  mit 

o&VttfröDer    Farbe  durchscheinend    ^d  und  in  einer  gewissen  Richtung 

ttMB  arhwachen  Dichroismus  von  Roth  zeigen.  Beim  Zerreiben  wird  es  gelb- 

/rtfl.  An  der  Luft  erhitzt  verwandelt  es  sich  in  Oxyd.     Von  Wasser  wird 

-^  jucht  gelöst,  von  Alkalien  leichter  zersetzt  als  das  Chlorid,  in  WasserBtoff- 

ito  erhitzt  giebt    es   weisses  Bromür.     Die  Gegenwart  von  Bromür  macht 

•^  ia  Wasser  löslich.     Es  verhält  sich  also  ganz  wie  Chlorid  (Bauck  >). 

Yme  grüne  Lösung  des  Bromids  wird  durch  Behandeln  von  chrom- 
««tm  Silberoxyd  mit  Brom  wasserstoffsäure  und  Weingeist  (Berzelius  2) 
oJer  durch  Auflösen  von  Chromoxydhydrat  in  Bromwabserstoffnäure  erhal- 
fca.  Diese  Lösung  giebt  grüne  Krystalle  und  verhält  sich  im  Allgemeinen 
*ie  die  Chloridlösung,  nur  dass  sie  beim  Eindampfen  noch  leichter  als  diese, 
^Dter  Bildung  basischer  Bromide,  zersetzt  wird. 

Ein  dem  Acichlorid  entsprechendes  Acibromid  giebt  es,  nach  H.  Rose  3), 
■idtt,  wodurch  sich  die  Bromide  von  den  Chloriden  unterscheiden  lassen, 
»i  wodurch  man  jede  Spur  von  Chlorid  in  einem  Bromid  erkennen  kann. 

Chromjodid:  Cr^Ja-  Die  Auflösung  des  Salzes  lässt  sich  wie  die 
fc  Bromids  darstellen.  Sie  giebt  beim  Verdampfen  einen  glasigen  grünen 
iäcbtand,  der  nicht  von  kaltem,  wohl  aber  von  warmem  Wasser  gelöst 
»»d,  ohne  dass  sich  aber  beim  Erkalten  dieser  Lösung  etwas  abscheidet 
'.Berlin).  H.  Rose^)  konnte  kein  Acijodid  erhalten,  während  Giraud*) 
Mgiebt,  durch  Destillation  von  chromsaurem  Kali  und  Jodkalium  mit 
^^itriölöl,  granatrothe  Dämpfe  erhalten  zu  haben,  die  sich  zu  einer  rothen 
^bagkeit  verdichteten. 

Chromfluorid:  Cr^Fla.  —  Chromoxydhydrat  löst  sich  in  wässeriger 
R««Äure.     Die  Lösong  giebt  beim  Verdampfen  eine  grüne  krystallinische 

';  Ann-  i  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  CXI,  S.  882.  —  «)  Lehrh.  d.  Chem.  5.  Orig.- 
{ABi.  m,  8.  1071.  —  »)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XXVII,  8.  676.  —  *)  Ebend.— 
.  1W  Loodon  and  Edinburgh  philosoph.  Magaz.  and  Journ.  of  Science  T.  XII,  p.  322. 
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Salzmasse,  welche,  wie  D6ville  ^)  fand,  bei  hoher  Temperatur  schmilzt^  be 
der  Schmelzhitze  des  Stahls  sich  zu  verflüchtigen  beginnt,  aber  erst  be 
noch  höherer  Temperatur  in  glänzenden  Regulär-Octaedem  sublimirt  werdei 
kann.  Mit  den  alkalischen  Chlorüren  bildet  es  grüne,  pulverformige,  seh 
echwer  lösliche  Doppel  salze  (Berzelius). 

Chromsuperfluorür.  Das  braune  Chromoxydhydrat  giebt  mit  wm 
seriger  Flusssäure  eine  rothe  Lösung,  die  zu  einem  blassrothen  Salze  ein 
trocknet,  dessen  Auflösung  von  Ammoniak  braun  gefallt  wird  (Berzelius 

Chrom superfluorid:  CrFla.  —  Der  Weg  zur  Darstellimg  diesei 
der  Chromsäure  proportionalen  und  von  unverdorben*)  entdeckten  Vei 
bindung  des  Chroms  mit  Fluor  ist  schon  oben  bei  der  Chromsäure  gezeig 
worden.  Der  rothe  Dampf  derselben,  welcher,  selbst  in  sehr  geringer  Meng 
eingeathmet,  hartnäckiges  Husten  und  Brennen  in  der  Luftröhre  verursach 
verdichtet  sich  in  vollkommen  trocknen,  stark  abgekühlten  Gefassen  vo 
Platin  oder  Blei,  zu  einer  rothen  sehr  flüchtigen  Flüssigkeit  (Dumas* 
An  der  Luft  giebt  der  Dampf,  indem  er  durch  deren  Feuchtigkeit  zerseta 
wird,  dicke  rothe  imd  gelbe  Nebel  von  Chromsäure,  und  eben  so  bildet  ( 
daher  mit  Wasser  Flusssäure  und  Chromsäure  (a.  a.  0.).  In  Glasgefasse 
kann  er  nicht  aufgefangen  werden,  weil  er  sich  mit  dessen  Kieselsäure  z 
Fluorkieselgas  und  Chromsäure  umsetzt.  Füllt  man  Flaschen,  deren  Wäarfi 
einen  dünnen  üeberzug  von  Wachs  erhalten  haben,  mit  dem  Dampfe  im< 
lässt  man  sie  offen,  so  erfolgt  die  Zersetzung  durch  die  Feuchtigkeit  M 
Luft  sehr  allmälig,  und  es  bildet  sich  eine  schöne  Vegetation  von  Chron 
säurekry stallen  (Berzelius).  Auf  oxydirbare  Körper  wirkt  das  Fluori 
im  Allgemeinen  wie  das  Acichlorid. 

H.  Rose*)  erhielt  bei  der  Zersetzung  dieser  Verbindung  durch  Wass< 
eine  grössere  Menge  Fluor,  als  der  gegebenen  Formel  entspricht,  ud 
meint,  dass  dieselbe  möglicherweise  CrFls  sein  könne.  Berzelius 5)  b 
merkt  hierzu,  dass  noth wendig  dem  Superfluoride  Fluorwasserstoff  beij? 
mengt  jsein  müsse,  da  nicht  wasserfreie  Schwefelsäure  zur  Bereitung  de 
selben  genommen  worden,  und  dass  davon  der  üeberschuss  an  Fluor  hö 
rühren  werde.  Rose  fand  auch,  dass  bei  der  Zersetzung  durch  Was» 
Sauerstoff"  sich  entwickele,  und  leitete  diesen  eben  von  der  Zersetzung  d 
Verbindung  CrFl5  in  Chromsäure  und  Flusssäure  ab  (CrFls  und  5  H 
gab  CrOa  ^nd  5  HFl  und  2  0).  Dieser  Sauerstoff  kann  aber  ebenfalls  d^ 
Fluoride  schon  beigemengt  sein,  da  bekanntlich  Chromsäure  beim  Erhitz* 
mit  concentrirt^r  Schwefelsäure  Sauerstoffgas  giebt.  Wirklich  enthl 
auch  der  Rückstand  von  der  Bereitung  der  Verbindung,  in  der  RetoH 
Chromoxyd. 

Kieselchromfluorid  (Kieselsuperchlorid - Chromfluorid)  ist,  mi 
Berzelius  ö),  mit  grüner  Farbe  im  Wasser  löslich  und  diese  Lösui 
trocknet  zu   einer  grünen  verwitternden  Salzmasse  ein. 

Chromcyanid:  Cr2  Cys.  —  Das  Chromcyanid  und  seine  Verbindung* 
sind  von  Berzelius')  untersucht  worden.  Das  Chromcyanid  fallt  m 
blaugrüner  Farbe  nieder,  wenn  man  neutrale  Chloridlösung  in  eine  Au 


J)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CI,  S.  197.  —     ^)  Trommsdorff,   neue«  Journ. 
Pharm.  Bd.  IX,  S.  22.  —  »)  Ann.  de   chim.  et  de  phys.  T.  XXXi,  p.  486.  —  *)  P^g 
Ann.  d.Phys.  Bd.  XXVII,   S.  666.—  »)  Dessen  Jahresber.  Bd.  XIV,  S.  186,  —  ^  Pog 
Ann.  d.  Phys.  Bd.  I,  S.  201.  —     7)  Dessen  Jahresber.  Bd.  XXV,  S.  807;  aadi  Lehrl 
d.  Chem.  6.  Orig.-Aufl.  Bd.  IH,  S.  1074. 
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KiMoi^  TOD  Cjankaüum  tropft.  Tro{^  man  omgekehi't  Cyankaliumlösung 
m  (be  Chlondldeong,  so  löst  sich  der  anfiuigs  entstehende  Niederschlag 
1  jeder  auf,  and  ist  er  endlich  permanent  geworden,  so  verschwindet  er 
4odi  beim  Erwärmen;  durch  vermehrten  Zusatz  von  Cyankalium  kann  aber 
iIJeB  Chrom  ausgefallt  werden.  ,^endet  man  anstatt  der  Chloridlösung 
•lif  violette  Lödong  von  Chromalaun  an ,  so  wird  diese  bei  Zusatz  von 
(^TiokalimD  sogleich  grün.  Wird  eine  verdünnte  Lösiuig  von  Cyankalium 
•lach  ond  nach  in  ein©  alkoholische  Lösung  von  Chromchlorid  getröpfelt, 
<^  entsteht  em  dnnkelvioletter  gelatinöser  Niederschlag,  der  nach  dem 
Trodraen  schwarz  erscheint,  aber  zerrieben  dieselbe  Farbe  hat  wie  der  aus 
viosiger  Lösunf^  geföUte. 

Bei  AuBschluss  der  Luft  verträgt  das  Chromcyanid  eine  hohe  Tempe- 
nte ohne  zersetzt  zu  werden.  In  Wasserstoffgas  vollkommen  ausge- 
tncknet.  kann  es  dann  in  WasserstofiP  roth  geglüht  werden,  ohne  sich  zu 
^«riadoiL  Das  rückständige,  sehr  zusammengesclu-umpffce  Cyanid  löst 
«i  a  Salzsäure  mit  grüner  Farbe  und  aus  der  Lösung  fallt  Ammoniak 
»iflfa-  C}ranid  mit  blaugrüner  Farbe.  Das  feuchte  Cyanid  wird  von 
StarpB,  gelbst  von  Essigsäure,  leicht  aufgelöst.  Kaustisches  Kali  zersetzt 
'S.  as  bkfibt  Cbromoxyd  und  es  entsteht  eine  gelbe  Lösung ,  welche  neben 
*  Tiftkaliiun  eine  geringe  Menge  des  folgenden  Doppel cyanürs  enthält. 

K>lium  -  Chromcyanid  0-  Digerirt  man  frisch  gefälltes  Chrom- 
Tuid  mit  einer  Lösung  von  Cyankalium  im  Wasserbade  bei  Ausschluss 
<krLiifi  lange  Zeit,  so  löst  sich  dasselbe  allmälig  mit  gelber  Farbe  auf 
aai  Alkohol  filllt  dann  aus  der  Lösung  einen  gelben  Niederschlag,  ein 
fhppelmh.  daß  nach  dem  Auflösen  in  wenigem  Wasser  bei  freiwilligem 
^mbusten  krystallisirt.  Auch  Fresenius  und  Haidien  geben  an,  dass 
•*Hi  der  durch  Cyankalium  in  Chromoxydlösungen  entstandene  (grüne) 
Ni«4erichlag  bei  Digestion  mit  sehr  viel  Cyankalium  zu  einer  gelben 
Fln^eit  auflöse,  aus  welcher  Säuren  nichts  fallen.  Das  entstandene 
l^o|f(4alz  entspricht  wahrscheinlich  dem  rothen  ßlutlaugensalze ;  seine 
l^maff  erzeugt  Niederschläge  in  verschiedenen  Met  all  Salzlösungen,  z.  B. 
nnne  in  der  Lösung  der  Blei-,  Zink-  und  Silber-Salze. 

Eiscneyanfir-Chromcyanid  (Chromcyanid -Eisencyanür).  In  der 
Ij^mag  der  Chromoxydsalze  bringt  Blutlaugensalz  keinen  Niederschlag 
ÄTTor.  Die  violette  Lösung  des  Chromalauns  behält  dabei  ihre  Farbe, 
»inl  aber  beim  Erwärmen  grün.  Verdampft  man  die  gemischte  Lösung 
vsder  Salze,  nach  Zusatz  von  Salmiak,  im  Wasserbade,  so  entweicht  Cyan- 
»amofumn  und  es  entsteht  eine  grüne  Gallerte ,  welche ,  mit  Wasser  ange- 
"ahrt  und  filtrirt,  Eisencyanür -Chromcyanid  in  sehr  aufgequollenem  Zu- 
"^aade  zurücklässt.  Das  Pulver  davon  ist  schön  dunkelgrün,  und  löst 
•vh  in  Säuren  mit  grüner  Farbe,  aus  welcher  Lösung  durch  Aether  Was- 
■■cretoff- Eisencyanür  abg^uihieden  wird  (Berzelius). 

Mit  Kalium -Eisencyanür  bildet  das  Eisencyanür- Chromcyanid  eine 
I*«»ppelverbindung.  Man  erhält  dieselbe,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von 
**kroBchlorid  etwas  weniger  Blutlaugensalz  setzt,  als  zur  Zersetzung  erfor- 
Mich,  und  hierauf  Weingeist  zumischt,  als  dunkelgelben  krystallinischen 
Niederschlag.     Durch  Auflösen  in  Wasser  wird  sie  zersetzt,   es  löst  sich 


^)  Bcnaliiu,  Jahresber.  Bd.  XXV,  8.  808.;   die  Angsben   des  Lehrbuchs,   5.   Aua. 
H  lU,  8.  1076  lind  hierron  gsns  abweichend  und  mir  nicht  versUindlich. 
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Blutlangensalz  und  es  bleibt  ein  gelbes  Salzpulver,  welches  KaUumeisen' 
cyanür  in  geringer  Menge  enthält.  Aetzkali  zerlegt  diese  Verbindung  in 
Chromoxyd  und  Blutlaugensalz  (Berzelius  *). 

Chrommellanid.  Mellankalium  föllt,  nach  Liebig,  die  Chromoxyd 
lösungen  grün. 

Sauerstoffsalze   der   Chromoxyde. 

Schwefelsaures  Chromoxydul-Kali.  Formel:  KaO,  SO»  +  CrO 
S  O3  -j-  6  H  0.  Dieses  zu  der  bekannten  Gruppe  gehörende  Doppelfl«li 
wurde  vonPeligot  erhalten,  als  er  schwefelsaures  Kali  in  ein^  kalt  gesät 
tigten  Auflösung  von  Chromchlorür  löste,  hierauf  so  viel  Weingeist  zusetzt« 
als  zur  beginnenden  Fällung  erforderlich  war,  und  diese  Flüssigkeit  wochen 
lang  in  einem  verschlossenen  Orefilsse  stehen  Hess.  Es  fond  sich  dann  i] 
blauen  Krystallen  angeschossen. 

Schwefelsaures  Chrom oxyd.  Die  Verbindungen  des  Chromoxyd 
mit  Schwefelsäure  sind  vorzüglich  von  Sehr  Ott  er  2)  untersucht  worden  un< 
auch  Traube^)  hat  mit  denselben  gearbeitet. 

Die  Auflösung  von  8Thln.  bei  100<>C.  getrockneten  Chromoxydhydrat 
in  9  Thln.  englischer  Schwefelsäure  stellt  eine  Auflösung  des  neutrale^ 
Salzes:  Cr208,  3SO3  in  der  grünen  Modification  dar.  Sie  giebi 
weder  beim  Verdampfen,  noch  durch  Zusatz  von  Weingeist  ein  krystallisii 
tes  Salz. 

Bleibt  diese  Lösung  wochenlang  st^en,  so  ändert  sie  sich,  unter  An 
Ziehung  von  Wasser,  in  eine  Lösung  der  violetten  Modiflcation  und  erstan 
dann  zu  einer  krystallinischen  Masse,  die  von  Wasser  mit  blaurother  Farli 
gelöst  und  aus  dieser  Lösung  durch  Weingeist  vollständig  wieder  a) 
violettes  Krystallmehl  gefällt  wird.  Dies  Salz  ist  neutrales  schwefel 
saures  Chromoxyd  der  violetten  Modification  mit  15  Ae< 
Wasser:  CraOj,  3SO3  +  15 HO  (23,8  Chromoxyd,  35,9  Schwefdsami 
40,3  Wasser).  Versetzt  man  die  nicht  zu  concentrirte  wässerige  Lösun 
desselben  mit  soviel  Weingeist,  dass  eben  eine  permanente  Fällung  eil 
treten  will,  und  stellt  sie  dann  in  einem  mit  Blase  überbundenen  Gefösi 
hin,  so  schiesst  das  Salz  in  schön  blauen  Octaedem  an. 

Beim  Ei-wärmen  auf  100^ C.  schmilzt  dies  Salz,  unter  Abgabe  n 
10  Aeq.  Wasser,  zu  einer  grünen  Flüssigkeit,  welche  zu  einer  grün« 
amorphen  Masse  erstarrt.  Erhitzt  man  die  wässerige  Lösung  des  Salzes  zoi 
Sieden,,  so  wird  sie  ebenfalls  grün  und  giebt  dann  beim  Verdampfen  di^ 
selbe  grüne  Masse.  Auch  wenn  die  Lösung  mit  Weingeist  übergösse 
längere  Zeit  stehen  bleibt,  färbt  sie  sich  allmälig  grün,  und  Weingeist  fal 
dann  nicht  mehr  violettes  Salz  daraus.  Dies  Verhalten  veranlass^ 
Schrötter,  die  Verschiedenheit  des  grünen  und  des  violetten  Salzes  i 
dem  verschiedenen  Wassergehalte  zu  suchen.  Die  violette,  durch  Weil 
geist  fallbare  Lösung  enthält,  nach  ihm,  das  Salz  mit  1 5  Aeq.  Wasser,  bei] 
Erhitzen  derselben  treten  10  Aeq.  Wasser  ausser  Verbindung,  die  Lösui^ 
des  neu  entstandenen  Salzes  mit  5  Aeq.  Wasser  ist  grün  und  ni<dit  med 
fallbar  durch  Weingeist.     Ich  glaube,  der  Umstand,  dass  die  Lösung  di 

^)  Dessen  Lebrb.   d.  Chem.   6.  Orig.-Aafl.  Bd.  m,  S.  1076.  —    *)  Pogg.  Ann.'« 
Phys.  Bd.  LIII,  S.  518.  —  8)  Ana.  d.  ObMi.  «.  Pbwm.  Bd.  UTVa,  S.  87  n.  S.  168. 
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noktten  Salzes  nicht  grau  wird,  wenn  man  sie,  anter  Vermeidung  von  zu 
starker  Eriiitzang,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt,  redet  entschied 
«i^n  ipegen  diese  Ansicht, 

Loewel ')  benutzt  äusserst  zweckmässig  die  Eigenschaft;  des  salpeter- 
»»«»  Chromoxyds,  sehr  leicht  in  der  violetten  Modi£cation  aufzutreter 
lad  in  Weingeist  löslich  zu  sein,  zur  schnellen  Bereitung  des  violetten 
sdiwefeJsauren  Chromoxyds.  Man  lost,  nach  ihm,  5  Thle.  Chromoxydhydrat 
ial2^jThln.  concentrirter  Salpetersäure,  verdünnt  mit  12^/3  Thln.  Wasser, 
kockt  «ne  Yiertelstande  lang,  gibt,  nach  dem  Abkühlen,  wobei  die  Lösung 
'oükominen  roth  geworden,  T'/o  Thle.  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu, 
»«lebe  Torher  mit  15  Thln.  Wasser  verdünnt  und  abgekühlt  worden  ist, 
•ad  sehättelt  diese  Flüssigkeit  dann  mit  120  Thln.  Weingeist,  wodurch 
ÖBK  Knrstalle  des  Schwefelsäure-Salzes  ausgeschieden  werden ,  die  man 
vtlcingeist  wäscht  und  zwischen  Fliesspapier  presst. 

XiA  Traube*)  lässt  sich  das  Salz  auch  auf  folgende  Weise  erhalten. 

ÄBiört  1  Thl.  aus  Schwefelsäure  umkrystallisirter  Chrom  säure  in  1  ^1^  Thln. 

«i«Btnrter   Schwefelsäure   und   3   Thln.  Wasser.      Zu   dieser,   in   kaltes 

'^JMKT  geeteüt«!  Mischung,   lässt  man  allmälig  Weingeist  in  Tropfen  zu- 

^ewn.    Nach  beendeter  Desoxydation   giesst  man  Alkohol  zu,   wodurch 

i«  Stil  gefallt  wird.  —  Man  kann  auch  1  Thl.  Chromsäure  in  1 V2  Thln. 

•»«ttotrirter  Schwefelsäure  und   2^!^  Thln.  Wasser  lösen,   die  Lösung  auf 

«K  fbche  Schale  giessen,  in  diese  einen  Porzellantiegel  mit  Aether  stellen 

ofid  ae  mit  einer  Glocke  bedecken.  Die  Desoxydation  der  Chromsäure  erfolgt 

iwrdardi  den  Aetherdampf;  nach  einigen  Stunden  erstarrt  fast  die  ganze 

äm»  za  kleinen  Krystallen  von  blauem  schwefelsaurem  Chromoxyd. 

Wenn  die  Anflösimg  des  Chrom oxydhydrats  in  überschüssiger  Schwefel- 
'«re  abgedampft  wird,  bis  die  überschüssige  Schwefelsäure  zu  entweichen 
**«fiiint,  so  verschwindet  die  grüne  Farbe  und  es  setzt  sich  ein  pfirsich- 
^»^SÄK^hes  Pulver  ab,  über  welchem  farblose  Schwefelsäure  steht.  Dies 
^*<äicfce  Pulver  ist  wasserfreies  neutrales  schwefelsaures  Chrom- 
'y^.  Cr,0,,  3  SO3  (39  Chromoxyd,  61  Schwefelsäure).  Es  ist  in  Wasser, 
'**^»t€r8fture,  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Königswasser,  Ammoniakflüssigkeit 
onz  QslöeUeh,  und  wird  durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Kall  schwierig,  von  Aetzkali  leicht  zersetzt.  In  hoher  Temperatur  giebt 
-  schweflige  Säure  und  Sauerstoff  mit  Zurücklassung  von  Chromoxyd. 
Mm  erkennt,  dass  das  Salz  völlig  der  unlöslichen  violetten  Modification 
ia  Cbromchlorids  entspricht,  und  es  wäre  zu  versuchen,  ob  es  durch  eine 
•wringe  Menge  von  Oxydulsalz  oder  Chlorür  in  Auflösung  gebracht  werden 
Kjimte.  Bemerken swerth  ist  der  Farbenwechsel,  den  das  Salz  unter  ver- 
schiedenen Umständen  zeigt,  so  dass  es  schwierig  ist,  die  Farbe  genau  au- 
-z^ve^jen.  Im  directen  Sonnenlichte  erscheint  es  grün  oder  grau,  im  Kerzen- 
"«^ite  gpthngrün .  im  zerstreuten  Lichte  blassroth;  in  der  Wärme  wird  es 
^^«wr  vorübergehend  pfirsichblüthroth.  Kopp  erhielt  das  Salz  durch 
r^fitn|reD  von  feingepulvertem  zweifach  chromsaurem  Kali  in  fast  kochende 
>YB«eiitnrte  Schwefelsäure,  es  setzte  sich  unter  lebhafter  Entwickelung  von 
*'*oer»toffga8  als   violettes  Pulver  ab.     Traube  3),   welcher  sich  eben&lls 


^  Am.  de  chim.  et  de  phys.  T.  XIV,  p.  239.  •—  »)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
?*-UVI,  8.  168;  STich  Pharm.  Centralbl.  f.  1848,  S.  878.  —  »)  Ann.  d.  Chem.  u. 
^«»^  Bd.  LXXI,  S.  92. 
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mit  demselben  beschäftigt  liat,  giebt  ihm  die  au£Ballende  Formel:  2(Cr303, 
3SO3)  +  HO,  SO»,  welche  34,6  Proc.  Chromoxyd,  63,3  Proc.  Schwefel- 
säure fordert. 

Eine  gesättigte  Auflösung  von  feuchtem  Chromoxydhydrat  in  massig 
verdünnter  Schwefelsäure  ist  grün  und  giebt  beim  Verdampfen  nicht  da» 
vorige  wasserfreie  Salz,  sondern  hinterlässt  eine  grüne  Masse,  die  bö 
Rothglnhhitze  ohne  weitere*  Farbenveränderung  in  Chromoxyd  verwandeil 
wird.  Diese  grüne  Masse  ist  zweidrittel  schwefelsaures  Chrom 
oxyd:  Cr2  03,  2SO3,  ^^^^  <^ö  grüne  Lösung  enthält  dies  Salz.  Es  ent 
spricht  dem  zweidrittelschwefelsauren  Eisenoxyde  (Bd.  11,  2)  und  dem  halb 
basischen  Chloride:  Cr2  03,  2Cr2Cl8,  welches  letztere  Peligot*)  ebenfall 
durch  Digestion  von  Salzsäure  mit  überschüssigem  Oxydhydrate  darstellt 
(was  Moberg  nicht  gelang).  Von  einer  geringen  Menge  Wasser  wiri 
es,  wie  das  entsprechende  Eisenoxydsalz,  unverändert  aufgenommen;  d\ 
Lösung  ist  bei  durchfallendem  directem  Sonnenlichte  oder  Kerzenlichte  rq 
binroth,  die  Farbe  ändert  sich,  wenn  die  Lösung  concentrirt  ist,  beim  El 
hitzen  nicht.  Beim  Verdünnen  dieser  Lösung  mit  Wasser  und  besondei 
beim  Erhitzen  der  verdünnten  Lösung  scheidet  sich  ein  hellgrünes  Pulv^ 
aus,  das  in  Wasser  unlöslich,  in  Säuren  löslich  ist  und  durch  Aetzkali  oi^ 
kohlensaures  Kali  bei  längerer  Digestion  zersetzt  wird.  Es  ist  zweineun 
tel  schwefelsaures  Chromoxyd:  3  Crj  0,,  2  SO«  +  12  HO.  Die  toi 
dem  Salze  abgegossene  Flüssigkeit  ist  roth. 

Die  Niederschläge,  welche  aus  der  Lösung  des  Chromoxyds  in  Schw< 
felaäure  durch  Alkalien  gefallt  werden,  unter  Vermeidung  eines  üebe 
Schusses  derselben,  sind  ebenfalls  basische  Salze  und  können,  je  nach  di 
Concentration  der  Flüssigkeit  und  der  Menge  des  Alkalis,  eine  sehr  v€ 
schiedene  Beschaffenheit  zeigen. 

Wie  das  Chlor  durch  salpetersaures  Silberoxyd  aus  der  grünen  A| 
lösung  des  Chromchlorids  nicht  vollständig,  aber  aus  der  violetten  Lösu! 
vollständig  gefällt  wird,  so  wird  auch  durch  Chlorbarium  die  Schwefelsan 
aus  der  violetten  Lösung  des  schwefelsauren  Chrom oxyds  vollständig,  ^ 
der  grünen  Lösung  unvollständig  niedergeschlagen.  Die  im  letzteren  Fd 
von  dem  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  trübt  sich  allmäl 
durch  fernere  Ausscheidung  von  schwefelsaurem  Baryt  und  beim  Erhita 
findet  sogleich  eine  bedeutende  Fällung  statt  (Loewel). 

Wie  das  schwefelsaure  Eisenoxyd  bildet  das  schwefelsaure  Chromoiq 
mit  den  schwefelsauren  Alkalien  Doppelsalze,  welche  Alaune  genannt  werd 
und  welche  dem  Thonerde-Alaun  genau  entsprechen  und  danoiit  isomer 
sind.  Je  nachdem  das  eine  oder  andere  schwefelsaure  Alkali  dann  e! 
halten  ist,  hat  man  Kali-Chrom-Alaun,  Ammoniak-Chrom- Alaun  und  Natn 
Chrom-Alaun.     Sie  sollen  in  dem  Folgenden  betrachtet  werden. 

Schwefelsaures  Chromoxyd-Kali;  Kali-Chrom-Alaun,  au 
schlechthin  Chromalaun.  Formel;  KaO,  SOs  +  CrgOg,  3SO3  +  24< 
Aequivalent:  499,7  oder  6246.  In  100:  schwefelsaures  Kaii  17,38,  schwel 
saures  Chromoxyd  39,39,  Wasser  43,23.  —  Oder:  Kali  9,43,  Chromoi 
15,32,  Schwefelsäure  32,02,  Wasser  43,23. 

Man  erhält  dies  interessante  Doppelsalz,  wenn  eine  gemischte  Lösu 
von  schwefelsaurem  Kali  und   violettem   schwefelsaurem  Chromoxyd,  1 


1)  Ann.  de  cbim.  et  de  pbys.  T.  XXI,  p.  294. 
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'iwu  Sciiwefelssure    versetzt ,     zum    allmaligen    Verdunsten    hingestellt , 

Am  bequemsten  stellt  man  es  sich  aus  einer  mit  Schwefelsäure  ver- 
ai^^diteo  Lösung  von  zweiÜEieh  chromsaurem  Kali  dar,  in  welcher  man  die 
^bromsänre  durch  Weingeist  oder  schweflige  Säure  desoxydirt  hat,  bei 
"WT  Temperatur,  die  40®  C.  nicht  übersteigen  darf,  die  aber  besser  noch 
•wdriger  gehalten  wird.  Soll  die  Desoxydation  durch  Weingeist  bewerk- 
^t'^üigt  werden,  so  hat  man  auf  1  Aeq.  des  rothen  Chromsäure-Salzes  4  Aeq. 
vfive^elBäure  anzuwenden: 

KäO,  2Cr03  und  4SO3  geben  KaO,  SOs  +  CrjOg,  SSOg; 
»ill  Btn  durch  schweflige  Säure  desoxydiren,  so  ist  auf  1  Aeq.  Chromsäure- 
>«iz  1  Aeq.  Schwefelsaure  zu  nehmen  : 
i»0,  2Cr05  und  SO3  und  3SO3  geben  KaO,  SO»  +  Cr^Oa,  3  SOg. 

^^elle  YorschrÜlen  zur  Darstellung  auf  diesen  Wegen  sind  mehrere 

yfAwL     Nach  ßöttger  löst  man   3  Thle.  zweifach  chromsaures  Kali  in 

ff  JMl  Wasser,  fugt  hierzu  4  Thle.  concentrirte  Schwefelsäure,  lässt  das 

h'wäek  erkalten,  giebt  es  in  eine  Porzellanschale,  die  mit  kaltem  Wasser, 

v^k  besser  mit  einer  Kältemischung  umgeben  ist,  und  setzt  nach  und 

udi.  ont^T  fortwährendem  Umrühren,  so  lange  SOprocentigen  Weingeist 

n.  ik  noch  ein  schwaches  Aufbrausen  und  eine  Entwickelung  von  Aldehyd- 

iihI  Aether-Dämpfen  Jbemerkbar  ist  und  überlässt  dann  24  Stunden  der 

Rabe.    Nach  dieser  Zeit  findet  sich  ein  grauviolettes,  fein  krystallinisches 

P^her  abgelagert,  von  welchem  die  Lauge  leicht  abgegossen  werden  kann. 

^  bringt  das  Pulver  auf  ein  Filter,  wäscht  es  mit  kaltem  Wasser,  bis 

*-^  rm  riolett  geworden  und  die  Flüssigkeit  rein  violett  abläuft,  löst  es 

^^  «Her,  .55*^  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  in  möglichst  wenig  Wasser 

lod  iteDt  das   Gefäss  mit  der  Lösung  an   einen  kühlen   Ort  auf  einen 

«rbkcbten  Wärmeleiter,   mit  einer  Holzplatte  bedeckt.     Nach  24  Stunden 

B«  «ch  eine  Menge  grosser,   zum  Theil  sehr  schöner  Kry stalle  gebildet. 

—  **brötterO  empfiehlt,  durch  die,  im  oben  angegebenen  Verhältnisse  mit 

^irwefelsäure  versetzte  Lösung  von  zweifach  chromsaurem  Kali,  schweflige 

^«arp  zu  leiten,   unter  Vermeidung  von  zu  beträchtlicher  Erwärmung,  und 

^  Lö8ung,  nachdem  sie  rein  violett  geworden,  an  einen  kühlen  Ort  zur 

Krr.^aIIbildung  hinzustellen.   —   Traube*)  löst   1  Thl.  zweifach  chrom- 

•Aore»  Kali   bei   geringer  Wärme  in  2  Thln.  Schwefelsäure  und  so  viel 

^•Mer,   dass  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Ausscheidung  von  Kry- 

**-*0£fi  stattfindet,   und  giesst  diese  Lösung  allmälig,  ohne  dass  Erhitzung 

'L-^tritt,  in  Weingeist,  der  sich  in  einer,  mit  kaltem  Wasser  umgebenen 

^bale  befindet,   wodurch  ein  grosser  Theil  des  entstandenen  Chromalauns 

^:*  Krystallmehl  niederfallt.     Die  Mutterlauge  wird  unter  Zusatz  von  et- 

**^  Salpetersäure  eingedampft  —  diese  Säure  verhindert  die  Umwandlung 

^  «lie  grüne  Modification   —   und  hierauf   mit   dem   gleichen  Gewichte 

^^-ingeist  vermischt.   Am  andern  Tage  ist  der  Chromalaun  auskrystallisirt. 

-^**  erhaltene  Product  löst  man   in  einem  Kolben,  unter  fortwährendem 

^  m^ehwenken,  bei  50®  C.  wieder  auf  und  stellt  die  Lösung  zum  Krystalli- 

•*reB  bin. 

Der  Chromalaun  krystallisirt,   wie  aller  Alaun,    in  Octaedem.      Die 
-"•««eil  Kry  stalle  desselben  sind  so  tief  purpurfarben,  dass  sie  fast  schwarz 


Pogg.  Amt.  d.  Phys.  Bd.  LUI,  S.  826.  —  ^  Ann.  d.  Chem.  u.  Phann.  Bd.  LXTI,8. 166. 
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erscheinen,  die  kleinen  durchscheinenden  Krystalle  sind  schön  rubinrotl 
Er  bedarf  7  Thle.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  zur  Aafiö8\^$ 
die  Lösung  ist  röthlichblau,  und  Weingeist  fallt  aus  derselben  das  Sa] 
unverändert  Erhitzt  man  die  Lösung,  so  nimmt  sie  bei  ohngelahr  75°  ( 
eine  schön  grüne  Farbe  an  und  liefert  dann  beim  Verdunsten  keine  Alaui 
krystalle.  Durch  wochenlanges  Hinstellen  geht  aber  die  gräne  Fart 
wieder  in  die  violette  zurück  und  dann  schiessen  Alaunkrystalle  an.  Nac 
Schrötter  beruht,  wie  schon  oben  gesagt,  die  Farbenveränderung  in  ein« 
Veränderung  des  Wassergehaltes  des  aufgelösten  Salzes.  Die  violett 
Lösung  enthält  ncich  ihm  das  violette  schwefelsaure  Chromoxyd  mit  1 
Aeq.  Wasser,  die  grüne  l4Ösung  ein  grünes  schwefelsaures  Ghromoxyd  m 
geringerem  Wasssrgehalte. 

Die  neueren  Versuche  Loewel's  *),  welche  zu.  Gunsten  der  Sehr  öl 
ter' sehen  Ansicht  sprechen,  sind  folgende:  Die  violetten  KrystaUe  vo 
Chromalaun  verlieren  bei  mehi'tägigem  Verweilen  in  trockener  Luft,  welcl 
eine  Temperatur  von  25®  bis  30®  C.  besitzt,  12  Aeq.  Wasser,  die  Loew< 
als  wirkliches  Krystallisationswasser  betrachtet,  und  sie  werden  dabei  mel 
lilafarbig.  Bis  auf  100®  C.  erwärmt,  verlieren  sie,  unter  Annahme  ein« 
grünen  Farbe,  eine  neue  Menge  Wassers,  welcher  Verlust  mit  dem  Erhöhe 
der  Temperatur  zunimmt,  bis  er  bei  350®  C.  abermals  12  Aeq.  beträjrl 
welche  Loewel  als  Constitutiouswasser  ansieht.  Die  vollständig  entwäoer 
ten  Krystalle,  welche  bei  einer  solchen  Behandlung  nicht  schmelzen,  sia 
grün  und  lösen  sich  ohne  Rückstand  in  heissem  Wasser.  Dagegen  ein« 
350®  C.  etwas  übersteigenden  Wärme  ausgesetzt,  werden  die  Krystalle  rase 
grünlichgelb,  ohne  erheblichen  Gewichtsverlust  zu  zeigen,  und  sind  nun  vol 
kommen  unlöslich  in  siedendem  Wasser.  Verwandelt  man  violetten  Chroo 
alaun  durch  Erhitzen  seiner  Lösung  oder  durch  Schmelzen  seiner  Krystal 
in  einer  verschlossenen  Glasröhre  bei  100®  C.  in  die  grüne  Modification  ui 
dampft  man  die  Lösung  bei  25®  bis  30®  C.  ein,  so  enthält  der  grüne  Rücl 
stand  kaum  6  Aeq.  Wasser.  Der  Chromalaun  hat  nach  dieser  Behandlui 
also  18  Aeq.  Wasser  bei  25®  bis  30®  C.  weggehen  lassen,  während  er  j 
der  Form  der  violetten  Krystalle  nur  12  Aeq.  verlor.  Deshalb  nimn 
Loewel  an,  die  grüne  Verbindung  enthalte  6  Aeq.  Constitutionswa 
ser  weniger,  als  die  violette,  aber  er  meint  doch,  dass  der  verschii 
dene  Wassergehalt  verschiedenen  Modificationen  des  Salzes  zukomD 
(vergl.  Seite  113). 

Nach  älteren  Angaben  Ist  das  Verhalten  des  Chromalaims  beim  Erhitze 
wie  folgt.  Wenn  man  Chromalaun  im  Platintiegel  bei  200®  C.  erhitzt,  so  lang 
noch  Gewichtsverlust  stattfindet,  so  bleibt  eine  dunkelgrüne  poröse  Mass 
welche  das  Doppel  salz  mit  2  Aeq.  Wasser  ist.  Es  ist  in  diesem  Zustanc 
weder  in  Wasser  noch  in  Säuren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  löslich ;  er 
durch  fortgesetztes  Kochen  erfolgt  allmälig  Auflösung.  Heisse  Ammonial 
flüssigkeit  scheidet  dunkelgrünes  Chromoxydhydrat  daraus  ab.  —  Erhiti 
man  Chromalaun,  oder  das  eben  besprochene  Salz,  zwischen  300®  bis  400^  C 
so  bleibt  wasserfreies  hellgrünes  Doppelsalz  zurück.  Dieses  wird  ebenfal 
weder  durch  Wasser  noch  Säuren  in  der  Kälte  gelöst,  aber  durch  kochei 
des  Wasser  zersetzt,  indem  sich  schwefelsaures  Elali  löst  und  grünes  wai 
serfreies  schwefelsaures  Chromoxyd  ungelöst  bleibt.  —    Gibt  man  zu  ein« 

1)  PhArm.  Centralbl.  f.   1855,  S.  458. 
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bis  nr  SyTupeconsistenz  eingedampften  jo^rünen  Lösung  von  Chromalaun 
xBoentrirte  Schwefelsäure  und  erwärmt  im  Sandbade  so  lange,  bis  Schwefel- 
«ürediflspfe  zu  entweichen  beginnen,  so  entsteht  ebenfalls  wasserfreies 
gnmes  Doppelsalz,  welches  aber  nicht  ehimal  von  kochendem  Wasser  und 
^^Äaren,  auch  nicht  von  Ammoniak  angegriffen  wird,  und  welches  getrock- 
Mi  ein  hdlgrünes  Pulver  darstellt.  Durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  Kali- 
ioce  wird  Chromoxyd  daraus  geschieden,  das  sich  in  Säuren  nur  schwie- 
rig löet  (Hertwig).  Traube*)  erhielt  auf  diese  Weise  nur  unlösliches 
<inrefek«ires  Chromoxyd,  wohl  aber  bekam  er  wasserfreien  Chromalaun, 
T(OD  er  zu  einer  syrupdicken  Lösung  von  Chromalaun  etwas  Schwefelsäure 
Ktite. 

Afts  einer  concentrirten  heiss  bereiteten,  grünen  Auflösung  des  Chrom- 
tiaa  sehlägt  Weingeist  eine  grüne  zähe  Masse  nieder,  welche,  nach 
irü|«r,  die  Verbindung  von  schwefelsaurem  Kali  mit  zweidrittel  schwefel- 
■B»  Chromoxyd  ist:  KaO,  SO3  +  Cr^  O3,  2  SO3.  Der  Weingeist  ent- 
oek  abo  dem  Chromoxyd  salze  ^^3  der  Schwefelsäure.  Löst  man  diese 
tike  Masee  in  Wasser,  so  wird  die  Lösung  bei  auch  noch  so  langem  Ste- 
ia  nicht  violett ,  es  sei  denn ,  dass  man  ihr  Schwefelsäure  zusetzte  ^), 
LfTkiaf  *)  hat  diese  grüne  Masse  als  Farbesubstanz ,  zum  Färben  von 
'^Mfintigg,  Caoutschukmasse,  und  ihre  Auflösung  als  grüne  Dinte  empfohlen. 
Wird  entwässerter  Chromalaun  mit  Salmiak  erhitzt,  so  hinterbleiben 
Ckranojd  und  Chlorkalium  (H.  Rose). 

^Schwefelsaures  Chromoxyd-Ammon.  —  Ammoniak-Chrom- 
iiiBfl.  Die  Formel  ist  die  des  Kali- Chrom  -  Alauns ,  nur  dass  sich  AmO 
ui  der  Stelle  von  KaO  befindet.  Der  Alaun  wird  aus  schwefelsaurem  Am- 
Boa  osd  schwefelsaurem  Chromoxyd  oder  zweifach  chromsaurem  Ammon 
«le  der  Kalialaun  bereitet,  und  krystallisirt  noch  leichter  als  dieser  in 
^viekti^  rubinrothen  Octaedem,  welche  leicht  in  grossen  Dimensionen 
'^^tahcQ  werden  können,  und  deren  specifisches  Gewicht  1,738  ist  Aus 
«■er  concwitrirten  Lösung  des  rothen  schwefelsauren  Chromoxyds  fallt  er 
^  Zasatz  von  schwefelsaurem  Ammon  als  Krystallmehl  nieder.  An  der 
^  Tcrwitteni  die  Krystalle  langsam;  bei  100^  C.  schmelzen  sie  zu  einer 
Ärtoen  Flüssigkeit  unter  Abgabe  von  18  Aeq.  Wasser,  der  Rückstand  er- 
"^VTt  XQ  einer  gummiartigen  Masse,  welche  die  übrigen  6  Aeq.  Wasser^ 
*=tkih,  die  erst  bei  200**  C.  fortgehen.  Die  kalt  bereitete  violette  Lö- 
"^ag  wird  bei  75^C.  grün  und  krystallisirt  dann  nicht  mehr,  nach  län- 
i-atm  Stehoi  kehrt  die  rothe  Farbe  zurück  und  mit  ihr  die  Krystallisir- 
•*»HMit(ächrötter). 

Schwefelsaures  Chromoxyd  -  Natron.  —  Natron- Chrom- 
AI  ain.  Dieser  Chromalaun  ist,  wie  der  entsprechende  Natron -Thonerde- 
.Laim.  leichter  löslich  als  der  Kali-  und  Ammoniak  -  Alaun  und  deshalb 
--Lvieriger  zu  gewinnen.  Schrötter  konnte  ausgebildete  Krystalle  nicht 
^ttaheiL 

Unterschwefelsaures  Chromoxyd:  Cr^  O3 ,  S2  O5  Chromoxyd- 
■»y^hit  löst  sich  leicht  in  wässeriger  Unterschwefelsäure  und  bildet  damit, 
^^■^  Berlin,  kleine  violette  Octaeder. 


'  Ann.  d-  {^^em.  o  Phmrm.  Bd.  LXVI,  S.  97.  —  '^)  Ich  bemerke  eben  ,  dass  sich 
■<  Utng  in  meiner  Prftparatenftamtiilung ,  ohne  ZnsaU  von  Schwefelsäure,  fast  vöU 
•i  •  Violette  Kryrtalle  renrandett  hat.  —  »)  Jonm.   f.  prakt.  Chem.   Bd.  XIX,  S.  226. 
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Schwefligsaares  Ohromoxyd:  Cr^O,,,  3  SO«.  —  Wässerig 
schweflige  Säure  löst  feuchtes  Chromoxydhydrat  leicht.  Aus  der  Lösobj 
fallt  Alkohol  ein  grünes  Pulver,  das  heim  Erhitzen  schweflige  Säure  giel 
(Muspratt).  Beim  Erhitzen  scheidet  sich  daraus  körniges  grünes  basi 
sches  Salz  ab  (Berthier  ^). 

Salpetersaures  Chromoxyd:  Cr^Oj,  SNOj.  —  Das  Verhalte 
des  Chromoxydhydrats  gegen  Salpetersäure  ist  vorzüglich  von  Loew« 
untersucht  worden.  Chromoxydhydrat  löst  sich  leicht  in  Salpetersäur 
Ist  die  Säure  ziemlich  concentrirt  und  im  Ueberschuss,  so  nimmt  die  i 
der  Hitze  grüne  Losung  beim  Erkalten  sehr  schnell  die  violette  Fart 
an  und  enthält  dann,  nach  Loewel,  das  neutrale  Salz:  Cr^Oa,  3 NO, 
Weingeist  fällt  aus  dieser  Lösung  das  Salz  nicht.  Ordway  ^)  erhielt  durc 
Zusatz  eines  gi*ossen  Ueberschusses  von  Salpetersäure  zu  der  concentrirtc 
Lösung,  indess  schwierig,  ErystaUe  von  der  Formel :  Cr2  O3,  3  N  O5  +  18  H( 

Digerirt  und  kocht  man  überschüssiges  Chromoxydhydrat  mit  Sa 
petersäure,  so  entsteht  eine  grüne  Lösung,  nach  Loewel^)  von  zwei 
drittelsaurem  Salze:  Crj  08,2N05,  die  beim  Erkalten  nicht  violett  win 
Auch  durch  Zusatz  von  Säuren  in  der  Kälte  wird  die  Lösung  nicht  violet 
wohl  aber  nimmt  sie  bald  diese  Farbe  an ,  wenn  man  sie  mit  Säuren  e 
hitzt  und  erkalten  lässt.  Durch  Behandeln  von  Chromoxydhydrat  mi 
verdünnter  Salpetersäure  werden,  nach  Loewel,  ebenfalls  grüne  Lösunge 
des  basischen  Salzes  erhalten.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  des  salpete 
sauren  Chromoxyds  bleibt  ein  grüner  Rückstand,  welcher  erhitzt,  erst  eii 
braune,  in  Wasser  lösliche  Masse  liefert,  dann  braunes  Chromoxyd  au 
scheidet  und  in  höherer  Temperatur  Chromoxyd  zurücklässt. 

Bromsaures  Chromoxyd.  Die  durch  wechselseitige  Zersetzoi 
der  Lösung  von  schwefelsaurem  Chromoxyd  und  bromsaurem  Baryt  erhs 
tene  grüne  Lösung  entwickelt  beim  Verdampfen  im  Wasserbade  Brom,  fai^ 
sich  gelbroth  und  lässt  fast  nur  Chromsäure  (Rammeisberg  ^). 

Jodsaures  Chromoxyd.  Aus  der  Auflösung  von  Chromchlor 
fallt  jodsaures  Natron,  nach  Berlin,  ein  blaues  Pulver. 

Kohlensaures  Chrom oxyd.  Der  Niederschlag,  welcher  in  ne 
tralen  Chromoxydsalzen  durch  kohlensaure  Alkalien  hervorgebracht  wii 
ist,  nach  Berzelius:  4Cr2  08,  CO2  -|~  3IiO,  Langlois  ^)  fand  de 
selben  indess,  im  Wasserbade  getrocknet,  der  Formel :  2  Cr^  Oa,  CO^  +  6  B 
entsprechend  und  nach  Wallace^)  hat  der  aus  Chromchloridlösung  dur 
kohlensaures  Alkali  gefällte  Niederschlag,  bei  100^  C.  getrocknet,  die  Fe 
mel :  Crj  Oj ,  COj  -|-  4  HO.  Von  dieser  Zusammensetzung  fand  früher  L 
fort  ^)  den,  in  Lösungen  der  violetten  Modification  der  Chromoxydsab 
durch  neutrale  und  zweifach  kohlensaure  Alkalien  entstehenden  Niederschi« 
während  nach  demselben,  aus  Lösungen  der  grünen  Modification  nie 
Kohlensäure-Salze,  sondern  Oxydhydrat  gefallt  wird. 

cPhosphorsaures  Chromoxyd.  Fällt  man,  nach  Ramme! 
berg^),  eine  Auflösung  von  Chromalaun  unvollständig  durch  phosph( 
saures  Natron,  so  nimmt  der  entstandene  voluminöse  Niederschlag  bei 


1)  Ann.  de  chim.  et  de  phya.  T.  L,  p.  870.  —  ^  Pharm.  Centralbl.  f.  1850,  S.  it 
»nch  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVI,  S.  247.  —  »)  Pharm.  Centralbl.  f  IK 
S.  680.  —  *)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LV,  S.  87.  —  »)  Pharm.  CentralbL  f.  IHl 
a.  146.  —  ^  Erdmann,  Jooni.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXVI,  8.810.—  7)  piumn.  O 
tralbl.  f.   1848,  S.  818.    --  ^  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LXVni,  S.  888. 
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>tdien  eine  dankelviolette  Farbe  an  und  wird  krystallinisch.  Er  ist  dann 
rfj(>5%  PO5  -f  12 HO.  Durch  Zusatz  einer  grösseren  Menge  von  phos- 
pfeorswirem  Natron  zu  der  davon  abgegossenen  Flüssigkeit,  so  wie  durch 
.Veatratisiren  mit  Ammoniak,  wird  ein  Niederschlag  erhalten,  dessen  Was- 
!«fvdialt  nur  10  Aeq.  betragt.  Setzt  man  endlich  zu  der  Auflösung  von 
[•ifj^orsaurem  Natron  tropfenweis  Chromalaunlösung,  so  entsteht  ein 
grünlicher  flockiger  Niederschlag  von  Crj  O3 ,  P  O5  -f-  6  aq.  Wasserige 
Pbofpborsäure  löst  Ghromozydhydrat  zu  einer  smaragdgrünen  unkrystalli- 
urbaren  Verbindung  (Vauquelin). 

frPhosphorsaures  Chromoxyd;  Paraphosphorsaures  Chrom- 
"xji  Dart  Salz  wird  durch  FäUen  einer  Lösung  von  Chromalaun  mit 
«gr  Löfitmg  von  paraphosphorsaurem  Natron  erhalten.  Bei  gewöhnlicher 
Ifipantur  ist  der  Niederschlag  schmutzig  roth,  aus  kochender  Lösung 
dtwWUffTün.  Er  entspricht,  bei  130^  C.  getrocknet,  der  Formel:  2Cr9  08, 
^sPO, -u   7  HO  (Schwarzenberg»). 

^Phogphorsaures  Chromoxyd;  Metaphosphorsaures  Chrom- 
'iji  —  Nnr  die  Maddrell'sche  Modification  des  Salzes  ist  gekannt. 
*»  rird  erhalten  durch  Auflösen  von  Chromoxydhydrat  in  verdünnter 
j^boiphorsäure.  Eindampfen  und  Erhitzen  der  Lösung  bei  316^C.  Sie  ist 
i*«teig  grün,  unlöslich  in  Wasser  und  Säuren  und  entspricht  der  Formel: 
t>,0;.3.PO5  (MaddrelP). 

Pliosphorigsaures  Chromoxyd.  Durch  wechselseitige  Zersetzung 
fit  Usingen  von  Chromchlorid  und  phosphorigsaurem  Ammon  wird  es 
ai-  grtfler  Niederschlag  erhalten ,  der  beim  Erhitzen  phosphorft^ies  Was- 
-mtoßgis  giebt  (H.  Rose  3). 

Bortiaures  Chromoxyd.  Boraxlösung  föUt  aus  Chromoxydlösun- 
ni  eiiieD  blauen  Niederschlag,  der  im  Uebermaass  der  ersteren  löslich  ist 
tberlin). 

Grüne  S malte.  Chromoxyd  färbt  die  Glasflüsse  grün.  Solche,  nach 
^ia  blauen  Smalte  bereiteten,  grün  gefärbten  Gläser  werden  von  Rein - 
Äirdt.  ihrer  Schönheit  und  Beständigkeit  wegen,  in  gewissen  Fällen  anderen 
.Tönen  Farben  vorgezogen. 

Chromsäure -Salze. 

Die  allgemeinen  Eigenschaften  der  Chrom  säure- Salze  sind  schon 
■j*«»  bes^irochen  worden.  Ihre  Farbe  ist  meistens  gelb  oder  roth  und  in 
HuMicht  auf  ihre  Löslichkeit  gleichen  sie  in  der  Regel  den  Schwefelsäure- 
"»ixen,  mit  denen  sie  isomorph  sind.  Mit  Säuren  und  Weingeist  erwärmt, 
»ird  die  ChromsSlire  derselben  sehr  leicht  zu  Chromoxyd  desoxydirt. 

Chromsaures  Kali.  —  Neutrales  oder  gelbes  chromsaures 
Kall  Formel:  KaO,Cr03.  Aequivalent;  97,4  oder  1217,5.  In  100: 
K*H  4ö,3,  Chromsäure  51,7.  —  Zweifach  oder  rothes  chromsaures 
Kall  Formel:  KaO,2Cr08.  Aequivalent:  147,68  oder  1846.  In  100: 
KaiH  31 A  Chromsäure  68,2. 

Von  der  Darstellung  dieser  Salze  aus  Chromeisenstein  ist  oben  aus- 
fakiHch  die  Rede  gewesen. 

*)  Ann.  d.  Chem.  a.  Phann.  Bd.  LXV,  S.  2.  —  »)  Ebend.  Bd.  LXI,  S.  68;  auch 
*■-«■.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLI,  S.  181;  auch  Pharm.  Centralbl.  f.  1847,  S.  299.  — 
V  Pygg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  IX,  S.  40. 
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Das  neutrale  Salz  krystallisirt  1-  und  laxig  (rhombisch)  in  citrone 
gelben  doppeltsechsseitigen  Pyramiden  wie  das  schwefelsaure  Kali:  D 
specif.  Gew.  ist,  nach  Kopp,  2,705.  Es  schmilzt  in  hoher  Temperal 
unverändert,  wie  sich  schon  aus  seiner  Darstellung  ergiebt;  die  geschmi 
zene  Masse  erstarrt  beim  £rkalten  krystallinisch.  £s  schmeckt  kühlei 
bitter  metallisch. 

Vom  Wasser  bedarf  das  Salz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eti 
2  Thle.,  um  gelöst  zu  werden.  Die  Lösung  reagirt  alkalisch  und  ist  dti 
nengelb;  1  Tbl.  Salz  förbt,  nach  Thomson,  noch  40000  Thle.  Was« 
deutlich.  Vom  Weingeist  wird  das  Salz  nicht  gelöst;  er  scheidet  es  a 
der  wässerigen  Lösung  ab.  Die  wässerige  Lösung  giebt  beim  Verdampf 
erst  rothe  Krystalle  von  zweifach  saurem  Salze  und  eine  stark  alkalisc 
Mutterlauge,  aus  welcher  dann  das  neutrale  Salz  anschiesst.  Vermisc 
man  die  Lösung  mit  Säuren ,  so  förbt  sie  sich  gelbroth  in  Folge  der  E 
düng  von  zweifach  saurem  Salz,  welches  dann  auskrystaUisirt  oder,  we 
die  Lösung  concentrirt  ist,  als  Krystallmehl  niederfallt. 

Durch  Glühen  mit  Schwefel,  Salmiak  und  anderen  reducirenden  K< 
pem  wird  die  Chromsäure  des  Salzes  zu  Chromoxyd  desoxydirt.  Ko( 
man  die  Lösung  mit  Schwefelkalium,  so  scheidet  sich  ebenfalls  Chromox 
ab ,  desgleichen ,  wenn  man  Schwefelwasserstoff  durch  die  Lösung  Ißit 
Behandelt  man  die  Lösung  mit  Schwefligsäuregas,  so  fällt  zuerst  brami 
Chromoxyd  nieder,  allmälig  aber  entsteht  eine  Chromoxydlösung,  indi 
die  schweflige  Säure  zu  Schwefelsäure  (auch  Unterschwefelsäure?)  oxyd 
wird. 

Wegen  Isomorphie  können  neutrales  chromsaures  Kali  und  schwel 
saures  Kali  in  allen  Verhältnissen  zusammenkrystallisiren  und  mao  1 
daher  bei  dem  im  Handel  vorkommenden  neutralen  chromsaoren  Kau  t 
züglich  auf  eine  Verunreinigung  mit  schwefelsaurem  Kali  zu  achten,  i 
Prüfung  darauf  wird  man  am  besten  aus  dem  Salze,  durch  Erhitzen  i 
Salzsäure  und  Weingeist,  eine  Chromoxydlösung  darstellen  and  zu  die 
Chlorbarium  geben.  Die  aus  reinem  Salze  enstandene  Lösung  wird 
durch  nicht  gefallt. 

Das  zweifach  saure  Salz  bildet  ausgezeichnet  schön  rothe  Sau 
oder  Tafeln.  Es  schmilzt  unter  der  Rothglühhitze  und  giebt  beim  ^ 
kühlen  eine  krystallinische  Masse,  deren  Krystalle  dieselbe  Gestalt  hal 
wie  die  aus  der  Lösung  sich  abscheidenden;  aber  die  Masse  zerfSUlt 
weitem  Verlaufe  der  Abkühlung  zu  Pulver,  in  Folge  der  nach  verschie 
nen  Richtungen^  hin  ungleichen  Zusammenziehung  der  KrystaUe  (M 
scherlich  i).  In  sehr  hoher  Temperatur  entwickelt  es  Sauerstoff,  mit 
rücklassung  von  neutralem  Salz  und  Chromoxyd. 

10  Thle.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  lösen  ohngefiihr  1  1 
des  Salzes  auf;  siedendes  Wasser  löst  es  weit  reichlicher,  weshalb  es 
einer  heiss  gesättigten  Lösung  sehr  gut  krystallisirt.     Weingeist  löst 
nicht.     Die  wässerige  Lösung  schmeckt  bitterlich  herb  und  wirkt,  wie 
Salz,  als  ätzendes  Giffc,  wegen  der  Oxydation  der  organischen  Stoffe  du 
den  Sauerstoff  der  Chromsäure.     Die  Arbeiter  der  Fabriken ,  in  denen 
Salz  bereitet  wird,  haben  von  der  ätzenden  Wirkung  desselben,  in  Fe 
deren  es  bösartige  Geschwüre  erzeugt,  viel  zu  leiden. 


1)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XXVUI,  S.  120. 
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SdiwefSel,  Salmiak,   Schwefelwasserstoff  und  sdiweflige  Säare  wirken 

dnsf  wie  auf  das  neutrale  Sala.      Tränkt  man  mit  der  Auflösung  des 

Siki  Pkpier  oder  Zeug,  so  verglimmen  diese  nach   dem  Trocknen   wie 

^odff.    Wird  das  Salz   mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  so  eni- 

fieUt  fich  ein  stetiger  Strom  Sanerstoffgas  (ohngeföhr  16  Proc.  vom  Ge- 

widk  des  Salzes    betragend),    indem    schwefelsaures   Chromoxyd  -  Kali 

fefaOdii  wird;  man  kann  daher  das  Salz  zur  Bereitung  Ton  Sauerstoffgas 

tovadea. 

Der  Qiemiker  benutzt  beide  Salze ,  wie  schon  gesagt ,  als  Ausgangs- 
pmkt  for  die  Darstellang  der  anderen  Chrom- Verbindungen  und  als  Rea- 
snv,  to  namentlich  zur  Unterscheidung,  auch  Scheidung,  von  Baryt  und 
^tnntiao.  In  der  Tecbnik  erleiden  sie  ausgedehnte  Anwendung  zur  Dar- 
ärffang  gelber  Malerfarben  (Chromgelb:  chromsaures  Bleioxyd;  chrom- 
■BViSakoxyd,  chromsaurer  Baryt;  Chromroth:  basisches  chromsanres 
'^naxjd)  und  um  gelbe  und  grüne  Farben  auf  Zeugen  hervorzubringen. 
Weui  man  eine  Auflösung  von  zweifach  chromsaurem  Kali  mit  Sal- 
piMore versetzt  und  verdampfen  lässt,  so  krystallisirt  dreifach  chrom- 
"tresKali:  KaCSCrOg,  in  tiefrothen  Kry stallen. 

Berücksichtigt  man,  dass  das,  was  wir  gewöhnlich  saure  Salze  neu* 
sa,  Verbindungen  sind  von  neutralen  Salzen  und  Säurehydraten  —  das 
wf&cb  schwefelsaure  Kali  z.  B.  KaO,  SO,  -f  HO,  SO3  —  so  ergiebt 
'^t  diss  die  Constitution  des  zweifach  und  dreifach  chromsauren  Kalis 
<3M  egeotfaümliche  ist,  indem  beide  Salze  kein  Wasser  enthalten. 

Zweifach  chromsaures  Chlorkalium:  KaCl,  2CrOs,  ^^^^  ^^^ 
^t  ia  welchem  Chlorkalium  als  Base  mit  Chromsäure  verbunden  ange- 
"^  Verden  kann,  wird  nach  Peligot  >),  dem  Entdecker,  erhalten,  wenn 
fisn  3  Thle.  zweifach  chromsaures  Kali  mit  4  Thln.  concentrirter  Salzsäure 
^  &a  wenig  Wasser  so  gelinde  erwärmt ,  dass  keine  Entwickelung  von 
Hklor  stattfindet. 

KaO,  2Cr03  und  HCl  geben  KaCl,  2Cr08  und  HO. 
Es  Bchiesst  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  in  rothen  flachen  viersei- 
^  Inftbeständigen  Prismen  an.  Von  Wasser  wird  es  zersetzt;  die  Lö- 
*^  giebt  beim  Verdampfen  zweifach  chromsaures  Kali,  und  Salzsäure 
'^^  in  der  Mutterlauge.  Von  Salzsäure  wird  es  unverändert  gelöst  und 
«ö  der  Losung  durch  Verdampfen  unverändert  erhalten.  Schwefelsäure 
^"^vickelt  daraus  chromsaures  Chromsuperchlorid. 

Diese  Verbindung  kann  auch  nach  Geuther^)  betrachtet  werden,  als 
•«tehend  aus  1  Aeq.  chromsaurem  Chromsuperchlorid,  verbunden  mit 
^  Aeq.  neutralem  chromsaurem  Kali: 
3(K0,CrO3)  +  (CrCl,,  2Cr03),  was  gleich:  KCCrO,  +  CrClO^. 
In  der  That  lässt  sich  dieselbe  aus  diesen  beiden  Körpern  leicht  direct 
^^^f^Uen;  man  braucht  nur  neutrales  chromsaures  Kali  in,  mit  etwas  Essig- 
'^  sauer  gemachtem  Wasser  zu  lösen  und  nach  und  nach  die  entspre- 
^^*fode  Menge  chromsauren  Chromsupercblorids  zuzufiigen.  Die  Flüssig- 
^  erstarrt  beim  Krystallisiren  bis  auf  den  letzten  Tropfen  zur  Verbin- 
<^,  indem  die  Essigsäure  allmälig  wieder  verdunstet. 

Bas  Salz  ist  ein  treffliches  Mittel  reines  und  trocknes  Chlorgas  zu 
^*«ateö,  da  et  bei  lOO^C.  das  Chlor  vollständig  abgiebt.     Der  Rückstand 


^)  Km.  d.  Chlm.  et  Phy».  [2]  T.  Ul,  p.  267.  —  «)  Ann.  d.  Chem.  u.  Ph^rm.  Bd.  CVI,  S.  240. 
öf»h»«i   Otto«  ChifTOlf    Bd.  II.  Abthell    m  10 
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kann  durch  Auflösen  in  Salzsäure  wieder  in  das  Salz  verwandelt  werdei 
Es  liefert  auch  und  zwar  sehr  schönes  Chromoxyd  (Gentele). 

Mit  Chlornatrium  und  Chlorammonium  lassen  sich  analoge Sala 
darstellen. 

Wird,  nach  Reinsch^),  eine  concentrirte  Lösung  von  zwei£Bu;h  chron 
saurem  Ejdi,  mit  weniger  Schwefelsäure  vermischt,  als  zur  vollständige 
Ausscheidung  der  Chromsäure  erforderlich,  so  scheidet  sich  ein  Gemen^ 
von  Chromsäure  und  einer  Verbindung  von  schwefelsaurem  Ka 
mit  zweifach  chromsaurem  Kali:  KaOjSOs  4"  KaO, 2Cr03  ab,  ai 
welchem  die  erstere  durch  wenig  Wasser  beseitigt  werden  kann.  Lö 
man  die  zurückgebliebene  Verbindung  dann  in  wam^em  Wasser,  so  kr 
stallisirt  sie  beim  Erkalten  der  Lösung  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln 

Chromsaures  Natron.  Neutrales,  gelbes:  NaO,  CrOj.  Zwe 
fach  saures,  rothes:  NaO,  2Cr03.  Diese  Salze  können  wie  dieKalisal 
aus  Chromeisenstein  mittelst  kohlensauren  und  salpetersauren  Natrons  od 
des  rohen  chromsauren  Kalkes  (Jacquelin)  dargestellt  werden.  Auch  a 
Chromsäure  und  kohlensaurem  Natron  lassen  sie  sich  gewinnen.  Na 
Johnson^)  kry stallisirt  das  neutrale  Salz,  wasserhaltig,  bei  Winterkäl 
(O^C.)  aus  einer  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirten  Lösung  von  zwi 
fach  chromsaurem  Kali.  Kopp  bereitete  das  Salz  durch  Glühen  von  1  T) 
Chromoxyd  und  2  Thln.  salpetersaurem  Natron ,  Auflösen  der  Schmelze  ' 
Wasser  und  Abdampfen  zur  Krystallisation. 

Das  neutrale  Salz  krystallisirt  aus  der  alkalischen  gelben  Lösung  \ 
niederer  Temperatur  in  gelben  durchsichtigen  Krystallen,  welche,  wie  d 
schwefelsaure  Natron,  das  Glaubersalz,  10  Aeq.  (52  Proc.)  Wasser  enth 
ten  und  ganz  die  Form  dieses  Salzes  besitzen.  Sie  schmecken  herb  t 
tallisch,  reagiren  alkalisch,  zerfliessen,  nach  Kopp^),  schnell  an  der  Li 
schmelzen  schon  durch  die  Wärme  der  Hand  und  werden  in  Weing< 
durch  Entziehung  von  Wasser  undurchsichtig.  Verdampft  die  Löst 
oberhalb  30*^  C,  so  scheidet  sich  daraus  wasserfreies  Salz  ab. 

Das  zweifach  saure  Salz  schiesst  in  rothen  dünnen  Säulen  aus  < 
mit  Salpetersäure  oder  Essigsäure  versetzten  Lösung  des  neutralen  Sal 
an.     Es  ist  noch  leichter  in  Wasser  löslich  als  das  neutrale. 

Beide  Salze  verhalten  sich  übrigens  wie  die  Kalisalze. 

Chromsaures  Ammon.  Das  neutrale  Salz:  AmO,  CrOgjW 
erhalten,  wenn  man  eine  mit  Ammoniak  übersättigte  Lösung  von  Ghromsä 
verdunsten  lässt.  Es  schiesst  in  gelben,  lufkbeständigen,  in  Wasser  schi 
löslichen  Nadeln  an,  die  beim  Erhitzen  grünes  Oxyd  zurücklassen.  —  1 
zweifach-saure  Salz:  AmO, 2Cr08,  erhält  man,  nach  Böttger*), 
besten  auf  die  Weise,  dass  man  eine  Auflösung  von  Chrom  säure  in  z 
Theile  theilt,  den  einen  mit  Ammoniak  genau  neutralisirt,  dann  den  and 
zugiebt  und  hierauf  die  Lauge  über  Schwefelsäure  verdampfen  lässt. 
der  Zeit  schiessen  grosse  rothe  Krystalle  an,  die  beim  Erhitzen,  ui 
heftiger  Reaction,  schön  grünes  Chromoxyd  geben.  '  Die  Zusamra 
Setzung  ist  vonRichmond  und  Abel*)  bestätigt  worden,  gegen  Dar  bj 


1)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXVUI,  S.  871.  —  «)  Jonrn.  t  prakt.  Chem. 
LXU,  S.  261.  —  «)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XLII,  S.  99.  —  *)  Ann.  d.  O 
u.  Phwrm.  Bd.  XL VII,  S.  889.—  *)*  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVI,  S.  251. 
^)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXV,  S.  204. 
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der  du  Sals  fOr  ein  Ammoniaksalz ,  nicht  Animouiuiuoxydsalz  genommen 


Rammelsberg  ^)  erhielt  aas  einer,  zur  Hälfte  mit  Ammoniak  neutra- 
iäbto  Löflnng  von  reiner  Chromsaure,  beim  Verdampfen   unter  dem  Ex- 
aeotor,  ein  braungelbes  efQoresoirendes  Salz,  das  sich  beim  Erhitzen  un- 
ter Feaererschemang    zersetzte.      Es  entsprach  annähernd    der    Formel: 
laO^eCrOs  +  10  aq. 

Chromsaurea  Ammon-Kali.  Eine  warm  gesättigte  Lösung  von 
xvei£uh  chromsanrem  Kali  mit  Ammoniak  neutralisirt^  giebt  bei  Frostkälte 
oder  beim  langsamen  Verdunsten  das  Doppelsalz :  KaO,  CrOs  -j-  AmOfCrOs 
iB  g<elben  Krystallen,  die  an  der  Luft  rothgelb  werden,  indem  Ammoniak 
«fltvaicht  (Johnson,  a.  a  0.). 

Chromsaures  Lithion  krystallisirt  in  schiefen  rhombischen,  in  Was- 
*is  lacht  löslichen  Säulen  (G.  G.  Gmelin). 

Chromsaurer  Baryt:  BaO,Cr03.  —  Selbst  aus  sehr  verdünnter 
ling  der  Barytsalze  fällt  chromsaures  Kali  chromsauren  Baryt  als  schön 
bi^ben  pulverigen  Niederschlag.  Salpetersäure,  Salzsäure  und  Chrom- 
tee  lösen  ihn  mit  rothgelber  Farbe  zu  zweifach 'chromsaurem  Baryt;  beim 
.Veetnhsireii  der  Lösung  föllt  das  neutrale  Salz  wieder  nieder.  Durch 
LöraDgen  von  kohlensauren  Alkalien  wird  der  chromsaure  Baryt,  nach 
IRote*),  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig  zersetzt,  wenn 
»a  ^  Lösungen  einigemal  erneuert.  Dagegen  verwandelt  sich  kohlen- 
swrwBtryt  vollständig  in  chromsauren  Baryt,  wenn  man  ihn  mit  einer 
innreichaiden  Menge  von  chromsaurem  Alkali  behandelt.  Man  hat  in 
Deiiewr  Zeit  das  Salz  unter  dem  Namen  gelbes  Ultramarin  als  Maler- 
farbe in  den  Handel  gebracht. 

Chromsaurer  Strontian:  SrO,  CrOa-  Nur  aus  sehr  concentrirter 
Ldnmg  der  Strontiansalze  fällt  chromsaures  Kali  einen  gelben  Niederschlag 
Ton  chromsaurem  Strontian.  Das  Salz  ist  so  viel  leichter  löslich  als  der 
«-Wümsanre  Baryt,  dass  man  chromsaures  Kali  zur  Unterscheidung,  ja  selbst 
rar  Scheidung  von  Baryt  und  Strontian  benutzen  kann. 

Chrom  saurer  Kalk:  CaO,Cr03.  Beim  Vermischen  nicht  zu  ver- 
*iäimter  Lösungen  von  chromsaurem  Kali  und  Kalksalzen  scheidet  sich 
«hromaaurer  Kalk  allmälig  als  hellgelber  Niederschlag  aus.  Der  Nieder- 
<hlÄg  löst  sich  in  Chromsäure  und  diese  Lösung  giebt  beim  Verdampfen 
relbrothe  Kiystalle  von  saurem  Salze. 

Chromsaures  Kalk-Kali.  Sättigt  man  eine  nicht  sehr  concentrirte 
Lörangvon  zweifach  chromsaurem  Kali  mit  Kalkhydrat,  entfernt  mnn  dann 
•iea  überschüssigen  Kalk  durch  Kohlensäure  und  concentrirt  man  die  Lö- 
»•lüig  bei  30^  bis  40**C.,  so  erhält  man,  nach  Schweitzer  2),  gelbe  seide- 
riänzende  spiessige Krystalle  vonKaO,  CrO« +  CaO,  CrOa  mit  1  Aeq.  HO. 
N«h  Duncan*)  und  Rammeisberg  ^)  indessen,  enthalten  sie  2  Aeq.  HO. 
Dane  an  hat  noch  ein  anderes  Doppelsalz  von  chromsaurem  Kali  und 
^msaurem  Kalk  beschrieben  (a.  a.  0.). 

Chromsaure  Magnesia  Leicht  löslich  in  Wasser.  Durch  Auflösen 
TOD  Magnesia  in  wässeriger  Chromsäure  und  Abdampfen  der  Auflösung  er- 

')  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XCIV,  S.  616.  —  «)  Pogg.  Ann.  A.  Phy».  Bd.  XCV, 
'^JMi  «lieh  Ph«rm.  Centralbl.  f.  1856,  S.  688.  —  »)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
nm,  8.  iSl.  —  «)  Ebend.  Bd.  L,  8.  64;  auch  Phann.  Centralbl.  f.  1860,  S.  188. 
-  *>  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XCIV,  S.  617. 
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hält  man  Krystalle,  welche  7  Aeq.  Wasser  enthalten  (MgOjCrOg  +  7H( 
and  welche  mit  Bittersalz  isomorph  sind.  Das  specifische  Gewicht  derse 
ben  ist  1,66  (Kopp  J). 

Chromsaures  Magnesia-Kali:  KaO,  CrO, +  MgO,  CrOj -f  2H< 
Das  Salz  bedarf  ohngeföhr  4  Thle.  Wasser  znr  Lösung  und  ist  nicht  lö 
lieh  in  Alkohol.  Es  wird,  nach  Anthon  3),  in  vierseitigen  gelben  Tafd 
erhalten,  wenn  man  eine  Auflösung  von  zweifach  chromsaurem  KaH  n 
kohlensaurer  Magnesia  neutralisirt  und  abdampft  Beim  Erhitzen  bis  zu 
Glühen  schmilzt  es,  giebt  heftig  Sauerstoff  aus  und  hinterlässt  ein  6emen| 
von  chromsaurem  Kali,  Magnesia  und  Chromoxyd-Magnesia:  MgOfCr^U 
Die  letztere  ist  braun,  unlöslich  in  Alkalien  und  Säuren  (Schweitzer^). 

Chromsaures  Magnesia-AmmonrAmO,  Cr  Os+MgOjCrOj+öH' 
schiesst  aus  der  gemischten  Lösung  der  beiden  Salze  in  gelben  KrystalL 
an,  welche  gleiche  Gestalt  haben  mit  dem  entsprechenden  Schwefelsäoi 
Salze  (Malaguti  und  Sarzeau). 

Chromsaure  Thonerde.  Feuchtes Thonerdehydrat  löst  sich  inwl 
seriger  Chromsaure.  Die  Lösung  enthält  auf  1  Aeq:  Thonerde  ohngeÜl 
4  Aeq.  Säure  (Maus).  Der  flockige  gelbe  Niederschlag,  welcher  entstel 
wenn  man  eine  Lösung  von  chromsaurem  Kali  zu  einer  Alaunlöf^uQg  giel 
und  der  sich  in  der  Alaunlösung  leicht  auflöst,  ist,  nach  Fairrie^):  Mi(\ 
CrO,  +  HO. 

Chromsaure  Beryllerde.  Ist  unlöslich  in  Wasser,  daher  dur^ 
wechselseitiges  Zersetzen  der  betreffenden  auflöslichen  Salze  zu  erbalt« 
Der  gelbe  Niederschlag  löst  sich  in  Säuren  (John^),  Berzelius)i 

Chromsaure  Gadoliniterde  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  k« 
durch  Verdampfen  der  Lösung  in  zerfliesslichen  pomeranzgelbeu  KrystaDi 
erhalten  werden  (John,  Berlin). 

Chromsaure  Thorerde  ist  unlöslich  und  faUt  in  hellgelben  Flock 
nieder,  die  von  Säuren,  auch  Chromsäure,  gelöst  werden  (Berzelius). 

Chromsaures  Ceritoxyd.  Das  neutrale  Salz  ist  ein  gelber  unW 
lieber  Niederschlag  (John).  Das  saure  Salz,  durch  Auflösen  von  kohl^ 
saurem  Ceritoxyd  in  wässeriger  Chromsäure  zu  erhalten,  schiesst  bej 
Verdampfen  in  kleinen  rothen  Krystallen  an  (Berzelius). 

Chromsaures  Manganoxydul.  Wässerige  Chromsäure  löst  kq 
lensaures  Manganoxydul  leicht  auf.  Die  Auflösung  ist  braun,  reagirt  sai| 
und  schmeckt  scharf  metallisch.  Sie  giebt  beim  Verdampfen  keine  Krystaj 
und  es  scheidet  sich  dabei  braunes  Manganoxyd  ab.  Wenn  man  die  Ai 
lösungen  von  schwefelsaurem  Manganoxydul  und  neutralem  chromsauH 
Kali  mit  einander  vermischt,  so  lagert  sich  aus  der  gelbbraun  gewordeni 
Flüssigkeit  allmälig  eine  dunkelbraune  kry stall inische  Rinde  ab ,  die  na 
Warrington  und  Reinsch  ^)  nach  der  Formel:  2MnO,Cr03  +  2H 
zusammengesetzt,  also  halbchromsaures  Manganoxydul  ist.  V< 
dünnte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  lösen  sie  mit  gelber  Farbe,  i 
Beweis,  dass  sie  kein  Manganoxyd  enthält,  was  indess  nach  Fairrie 
doch  der  Fall  ist 


1)  Ann.  d.  Chem    u.  Pharm.   Bd.  XLII,  S.  97.    —     ^j  Repertor.    f.  d.  Phmrm.  B 
XXXrV,  S.  248.  —  3)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXIX,  S.  267.  —  *)  Phmrm.  O 
tralbl.  f.   1862,  S.  212.  —  ß)  Schweigger,  Joam.  f.  Chem.  u.  Phys    Bd.  lU,  S.  878. 
«)  Pogg.  Ann.d.  Phys.  Bd.  LV,  S.  97.  —  7)  Phirm.  Centralbl.  f.  1862,  S.  212. 
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Chromsanres  Eisenoxydul  existirt  nicht,  weil  die  Chromsänre 
jirek  das  Eisenoxydul  sogleich  desoxydirt  wird. 

Chromsaures  Eisenoxyd.  Feuchtes  Eisenoxydhydrat  löst  sich  in 
wmaiger  Chromaäure.  Die  Lösung  ist  braun,  enthält  annähernd  auf 
1  Aeq.  Eisenoxyd  4  Aeq.  Chromsäure  und  hinterlässt  beim  Verdampfen 
•ise  braune ,  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche ,  harzähnliche  Masse.  Ein 
biftsdies  Salz  ist  ein  braunes  Pulver,  welchem  schon  durch  heisses  Wasser 
die  Clm)msäare  entzogen  wird  (Maus  ^), 

Ckromsaures  EobaltoxyduL  Einfach  chromsaures  Kali  fallt  die 
Kobaituüze  hellrothbraun  (Gmelin).  Nach  Sarzeau  und  Malaguti') 
t<  6er  Niederschlag:  3CoO,  CrOg  +  4H0.  Das  neutrale  Salz  ist  noch 
si^  ifltersucht. 

Chromsaares    Nickeloxydul.      Nickeloxydulhydrat    und    kohlen- 
«■B«  Xickeloxydul   werden   von    wässeriger  Chromsäure   mit  gelbrother 
Falk  e«lö6t.      LHe  Auflösung  enthält,  nach  Malaguti  und  Sarzeau,  sau- 
m  ^  (neatrales  ?).   —  Durch   wechselseitige  Zersetzung  von  Nickeloxy- 
h^  and   neutralem  chrorasaurem  Kali  rebultirt  ein  spaniolfarbiges ,  ba- 
^«ki,  unlösliches  Salz  von  der  Formel:   4NiO, CrOj   -(-  6H0.     Ammo- 
aäkiä^^keit  löst  dasselbe   leicht,   die  Lösung  giebt  gelblich-grüne  Kry- 
-tiüe,  aber  deueu  eine  blaue  Auflösung  von  Nickeloxydul- Ammoniak  steht. 
[hfiiTstalle,  welche  durch  Luft  und  Wasser  zersetzt  werden,  sind  Chrom- 
Stares  Nickeloxydul-Ammoniak,  entsprechend  der  Formel :  NiO,CrOa 
^  3H4N  -^  4 HO  (Malaguti  luid  Sarzeau,  a.  a.  0.). 

AniDioniakalische  Chrom  Verbindungen. 

fAfflido-Chrom Verbindungen  Fremy's.     Ammonio-  oder  Ammin-Chrom- 
verbindungen.) 

Fremy  hat  neuerlichst  die  Reihe  der  sogenannten  ammoniakalischen 
M-taHverbin  düngen  durch  Chrom  Verbindungen  vermehrt,  welche  sich  zu- 
:  Jrtiit  an  die  Seite  33  besprocheneu  Kobaltverbindungen,  sowie  Kobaltiak- 
oje  anschliessen  ').  Das  aus  Lösungen  der  violetten  Modification  der 
t  kromoxydsalze  gefällte  Chromoxydhydrat,  das  Metachromoxyd  (S.  116) 
verwandelt  sich  beim  Behandeln  mit  Ammoniakflüssigkeit  in  eine  unlös- 
.«*€  violette  ammoniakalische  Chrom  Verbindung,  die  wahrscheinlich  gleiche 
A*:oiijvalente  Chroraoxyd  und  Ammoniak  enthält  (siehe  unten). 

"Wirken  gleichzeitig  Ammoniaksalze  mid  Ammoniakflüssigkeit  auf  das 
Hrdrat  ein,  so  löst  sich  dasselbe  vollständig  und  giebt  die  längst  gekann- 
•*ti  violetten  Lösungen  (Seite  115). 

Nach  Fremy  werden  nun  aus  solchen,  bei  Gegenwart  vonAmmoniak- 
■  »?z«i  bereiteten  ammoniakalischen  Chromoxydlösungen,  durch  Alkohol  Ver- 
Hiidungen  gefallt,  welche,  wieder  in  Wasser  gelöst,  in  der  Kälte  keine  der 
'Substanzen,  die  sie  enthalten,  mit  Hülfe  der  gewöhnlichen  Reagentien  entde- 
cken lassen.  Nur  durch  anhaltendes  Kochen  ihrer  Lösungen  wird  Chromoxyd 
.iC9f!e«chieden  und  Ammoniak  entwickelt.  Die  zersetzende  Wirkimg,  welche 
'*ajk  Waeser  hier  ausübt,  erinnert  nach  Fremy  an  die  Umwandlung  de>  Amide 
:a  Ammoniakverbindungen,  und  er  hat  die  Verbindungen  deshalb  mit  dem 


0  Pogg.  Ann.  d.  Phy»    Bd.  IX,  S.  182.  —    *)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  IX, 
7^.  UI.  —  3)  Jomrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXVU,  S.  478. 
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obigen  Namen  belegt,  welcher  dann  natürlich  auch  den  andern,  sich  gleit 
verhaltenden  ammoniakalischen  Metallverbindungen  gegeben  werden  müsgi 

Hat  mau  z.  B.  mit  Hülfe  von^  Salmiak  eine  ammoniakalische  Chroi 
oxydlösung  dargestellt,  so  wird  durch  Alkohol  ein  schön  violetter  Körf 
gefüllt,  der  rasch,  im  leeren  Räume,  vom  Alkohol  befreit  werden  muss.  D< 
selbe  löst  sich  in  Wasser  mit  intensiv  violett- rosenrother  Farbe,  und  n 
girt  dann  kaum  alkalisch,  obgleich  er  viel  Ammoniak  enthält,  giebt  u 
salpetersaurem  Silberoxyd  keine  Reaction  auf  Chlor  und  lässt  vermitte 
der  gewöhnlichen  Reagentien  das  Chrom  nicht  erkennen.  Das  Verhä 
niss  der  beim  Kochen  seiner  Lösung  auftretenden  Zersetzungsproducte 
nach  Fremy :   2  Am  Cl  und  4  HgN  und  3  Cr^  Oa. 

Bleibt  die  Auflösung  einer  Ammonio-Chromverbindung  einige  Zeit  1 
Zutritt  der  Luft  stehen,  so  scheidet  sie,  unter  Entwickelung  von  Amn 
niak,  allmälig  einen  violetten  körnigen  Körper  von  der  Zusammensetzuc 
H3N  .  CraO;)  +  12 HO  ab,  den  Fremy  ebenfalls  für  eine  Amidverbindu 
hält  und  identisch  glaubt  mit  der  Verbindung,  welche  durch  Einwirku 
von  Ammoniakflüssigkeit  auf  Metachromoxyd  entsteht  (siehe  oben). 

Bei  der  Einwirkung  von  Säuren  giebt  diese  letztere  Verbindung  2 
Entstehung  von  Salzen  einer  ammoniakalischen  Chrombase  Anlass,  weit 
Fremy  Roseochrombase  nennt  und  welche  aus  4  Aeq.  Ammoniak  i^ 
1  Aeq.  Chrom oxyd  besteht  (R.o  s  e  o  c  h  r  o  m  o  x'y  d :  4  H3  NTCr.^  O3).  Z.  B 
4(H«N.Cr2  08)  u.  I2SO3  geben  3  (Cr,,03,  3SO3)  u.  4  HaNTCr^Oa,  3S< 

Die  Lösung  der  Salze  ist  fast  rein  rosenroth.  Am  besten  krystallis 
bar  ist  das,  aus  saurer  Flüssigkeit  in  Foim  schöner  Regulär  -  Octaöder  '^ 
abscheidende  Chlorid,  Roseochromchlorid:  4H8N?Cr2Cl3  -(-  3li 
(salzsaures  Salz:  4H3N  .  CrjOg,  3HC1,  Fremy). 

Fremy  vermuthet  die  Existenz  von  noch  anderen  Chrombasen. 

Legirungen  des  Chroms. 

In  neuester  Zeit  ist  von  Wöhler  ^)  eine  krystallisirte  Verbindung 
Chroms  mit  Aluminium  dargestellt  worden ,  welche  man  erhält ,  wenn  n 
von  einem,  aus  1  Thl.  Chlorkalium  und  2  Thln.  Chrom chlorid  bereite 
völlig  trocknen  Gemenge  2  Thle.  nimmt  und  darein,  in  einem  hessi^cl 
Tiegel,  1  Thl.  Aluminiummetall  bettet.  Man  erhitzt  den  Tiegel  im  Kohl 
feuer  bis  die  Masse  eben  schmilzt;  nach  dem  Erkalten  wird  durch  Was 
das  Salz  ausgezogen  und  zurück  bleibt  die  Verbindung,  in  Gestalt  ei 
wenig  zusammenhängenden,  aufe  feinen  Krystallnadeln  verwebten,  grai 
Metallmasse,  welche  durch  Kochen  mit  Natronlauge  von  noch  beigemengt 
Aluminium  zu  befreien  ist. 

Die  quadratischen  Krystalle  haben  die  Farbe  des  Zinns  und  einen  » 
grossen  Glanz,  laufen  an  der  Luft  stahlfarben  an,  ohne  sich  weiter  zu  0 
diren,  und  zeigen  ein  bemerkenswerthes  Verhalten  zu  concentrirter  Sch^ 
felsäure.  Werden  sie  nämlich  damit  erwärmt,  so  werden  sie  zu  einer  g 
nen  Masse  oxydirt,  aber  dies  geschieht  nicht,  ind  m  sich  schweflige  Sai 
bildet,  sondern  unter  heftiger  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  und  1 
Scheidung  von  freiem  Schwefel.  —  Nach  der  obigen  Methode  dargest« 
enthalten  sie  immer  etwas  Silicium  und  Eisen,   weshalb  sie  bei  ihrer  1 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVl,  S.  118;  auch:  Chem.  Centralbl.  f.  1868,8.3 
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hadlung  mit  Salzsaare,  worin  sie  sich  anter  Wasserstofigasentwickelong 
Itaa.  geringe  Mengen  Siliciumoxyds  abscheiden.  Ihr  specif.  Gew.  ist  4,9. 
[■Mittel  wurde  darin  gefunden:  63  Proc.  Chrom,  28  Proc.  Aluminium, 
5  hoc  SiLciom  und  3  Proc.  Eisen.  Diese  Zusammensetzung  entspricht 
aifceder  Formel:  AI  Cr. 

Geringe  Mengen  von  Chrom  schweren  Metallen  beigemengt  erhöhen 
deren  Härte  (wie  z.  B.  beim  £isen). 

Zur  quantitativen  Bestimmung  und  Scheidung 
des  Chroms. 

Befindet  sich  das  Chrom  in  einer  Losung  als  Oxyd,  resp.  Chlorid, 
*o  fillt  man  daraus  durch  Ammoniakflüssigkeit  Chromoxydhydrat.  Um  die 
poawren  oder  kleineren  Mengen  des  Hydrats,  welche  durch  den  Üeber- 
«Anss  de«  Fällungsmittels  in  Lösung  gehalten  werden,  abzuscheiden,  lässt 
■n  die  Flüssigkeit  nach  der  Fällung  so  lange  in  der  Wärme  stehen ,  bis 
■p  äch  völlig  entfärbt  hat.  Das  Hydrat  vrird  dann  auf  einem  Filter  ge- 
ttfflmelt,  sehr  sorgfältig  ausgewaschen,  getrocknet  und  in  einem  bedeckten 
TÄgel  Torsichtig  geglüht.     Es  bleibt  Chromoxyd  zurück. 

Kommt  das  Chrom  iu  einer  Lösung  als  Chromsäure  vor,  so  kann  man  dar- 

«s  entweder  durch  salpetersauren  Baryt,  salpetersaures  Bleioxyd  oder  salpe- 

^«wff€8  Quecksilberoxydul  chromsauren  Baiyt,  chromsaures  Bleioxyd  oder 

<*wnM«ires  Quecksilberoxydul   fallen,   oder  man  kann  die  Chromsäure  zu 

*^^ffoffloxyd  desoxydiren,-die8  fallen  und  daraus  die  Menge  der  Säure  berechnen. 

Fm  die  Fällung  mit  Barytsalz  und  Quecksilbersalz  darf  die  Lösung 

lüctt  sauer  sein.      Ist  die  Lösung  alkalisch,   so  wird   sie  mit  Salpetersäiure 

*Htrafisirt,    Aus  dem  erhaltenen  chromsauren  Baryt  kann  man  nach  gelin- 

itm  Glühen  unmittelbar  die  Menge  der  Chromsäure  berechnen,  in  der  Vor- 

Wöetzmig,   dass    keine  Spur  von  Schwefelsäure  in    der  Lösung  enthalten 

*«•;  das  chromsaure  Quecksilberoxydul,  welches  mit  einer  verdünnten  Lö- 

■m^  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  ausgewaschen  wird,  hinterlässt 

?tgiülit  Chromoxyd,  woraus  sich  die  Menge  der  Chromsäure  ergiebt. 

Die  Desoxydation  der  Chromsäure  wird  am  bequemsten  durch  Wein- 
?«Ät  bewerkstelligt.  Man  giebt  zu  der  chromsäurehaltigen  Lösung  Salz- 
sÄure  oder  Schwefelsäure,  oder  man  übergiesst  den  unlöslichen,  chromsäxure- 
^^*ltigen  Körper  mit  Wasser  und  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  fügt  dann, 
Dwh  nnd  nach,  Weingeist  hinzu  und  erwärmt,  wenn  nöthig,  bis  die  Flüs- 
«^^eit  eine  rein  grüne  Farbe  angenommen  hat.  Auf  diese  Weise  wird 
z.  6.  der  Niederschlag  von  chromsaurem  Bleioxyd  behandelt ,  da  man  aus 
'Wm  nicht  mit  Sicherheit  die  Menge  der  Chromsäure  berechnen  kann. 

Die  Scheidung  der  Metalle  vom  Chrom,  welche  durch  Schwefelwasser- 
«toffgas  gefsült  werden,  hat  keine  Schwierigkeiten,  eben  so  wenig  bietet  nach 
^  Mitgeiheilten  die  Scheidung  des  Chroms  von  den  Alkalien  Schwie- 
"<^eiten  dar.  Es  ist  also  vorzüglich  die  Scheidung  des  Chroms  von  den 
*^»iiachen  £rden  und  Erden,  so  wie  von  denjenigen  Metallen  zu  bespre- 
•^W  welche  gleichzeitig  mit  ihm  durch  Schwefelammonium  gefällt  werden. 
Baryt  und  Strontian  werden  aus  Lösungen,  in  denen  sie  neben  Chrom- 
'^d  Torkommen,  durch  Schwefelsäure  gefällt.  Von  Kalk  und  Magnesia 
^  nch  das  Chromoxyd  nicht,  wie  das  Eisenoxyd,  durch  Ammoniak  tren- 
i^  da  in  den  Niederschlag  von  Chromoxydhydrat  stets  beträchtliche  Men- 
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gen  der  alkalischen  Erden  eingehen.  Ist  die  Fällung  durch  Ammonial 
bewerkstelligt  worden,  so  muss  der  gut  ausgewaschene  und  getrocknet 
Niederschlag  in  einem  Platin tiegel  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurei 
und  salpetersaurem  Alkali  so  lange  geglüht  werden,  bis  die  Umwandlan 
des  Chromoxyds  in  Chromsäure  ei-folgt  ist  und  die  Masse  ruhig  fliesff 
Wenn  man  mehr  kohlensaures  als  salpetersaures  Alkali  nimmt,  so  wird  de 
Tiegel  nicht  angegriffen  (H.  Rose).  Die  geschmolzene  Masse  wird  mi 
Wasser  ausgelaugt,  die  Lösung  neutralisirt  und  aus  derselben  durch  salpetei 
saures  Quecksilberoxydul  chromsaui*es  Quecksilberoxydul  gefällt.  Diese  Un 
Wandlung  des  Chromoxyds  in  Chromsäure  ist  überhaupt  einer  der  beste 
Wege  zur  Scheidung  des  Chromoxyds  von  den  Basen,  welche  gleichzeiti 
mit  ihm  durch  Ammoniak  gefällt  werden,  so  namentlich  auch  vom  Eisenoxyi 

Von  Nickeloxydul,  Kobaltoxydul,  Manganoxydul,  Zinkoxyd,  auch  vo 
Magnesia  lässt  sich  das  Chromoxyd  durch  kohlensauren  Baryt  treimei 
Man  giebt  zu  der  Lösung  kohlensauren  Baryt  im  Ueberschuss,  wodurc 
nach  längerer  Zeit  das  Chromoxyd  vollständig  gefällt  wird. 

Befinden  sich  in  einer  Lösung  Chrom oxyd  und  Thonerde  neben  eii 
ander,  so  macht  man  die  Lösung  durch  einen  Ueberschuss  von  Kalilaug 
alkalisch,  so  dass  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  von  Chromoxj(i 
hydrat  und  Thonerdehydrat  gelöst  wird,  dann  kocht  man  die  alkalisch 
Lösung  anhaltend,  wodurch  sich  Chromoxydhydrat  ausscheidet,  währon 
die  Thonerde  in  Lösung  bleibt.  Besser  ist  es  indess,  den  durch  Ammonial 
gefällten  Niedei*schlag  von  Chromoxyd  und  Thonerde  mit  kohlensaure« 
und  salpetersaurem  Alkali  zu  schmelzen,  die  geschmolzene  Masse  mit  Wai 
ser  und  Salzsäure  aufzulösen  und  aus  der  Lösung,  welche  nun  das  Chn>i 
als  Chromsäure  enthält,  die  Thonerde  durch  kohlensaures  Ammon  zu  fallei 
Die  Oxydation  des  Chromoxyds  in  alkalischer  Lösung  zu  Chromsäure  wii 
indessen  auch  erreicht,  wenn  man  dieselbe  mit  Chlor  sättigt,  die  Thonerd 
wird,  nachdem  das  überschüssige  Chlor  durch  Erwärmen  entfernt  ist,  vÖ 
lig  und  chromfrei  durch  kohlensaures  Ammon  gefallt  (Wohl er'). 

Da  Chromoxyd  und  Thonerde  durch  Schwefelammonium  als  OxyJ 
hydrate,  nicht  als  Schwefelmetalle  gefällt  werden,  so  ist  eine  Trennup 
derselben  von  den  Metallen,  welche  durch  Schwefelammonium  als  Scbw< 
felmetalle  abgeschieden  werden,  z.  B.  Eisen,  Mangan,  Kobalt,  Nickel,  Zinl 
auch  auf  die  Weise  zu  bewerkstelligen,  dass  man  den  durch  Schwefelan 
monium  erhaltenen  Niederschlag  mit  Kalilauge  behandelt,  oder  dass  ma 
durch  Zusatz  von  Kalilauge  zu  der  mit  Schwefelammonium  zu  fällende 
Lösung  das  Niederfallen  des  Chromoxyds  und  der  Thonerde  verhindert. 

Zink. 

Bergmann,  dessen  Opnsc  phys.  et  ehem.  T.  II,  p.  209  („de  mineris  Zinci''| 
A.  Vogel,  Schweigger,  Journ.  f.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  XI,  S.  408.  Schiodlei 
Magazin  d.  Pharm.  Bd.  XXXI,  S.  167  u.  Bd.  XXXVI,  S.  48.  Kühn,  Jahrb.  d.  Cfaefl 
u.  Pharm.  Bd.  III,  S.  800.  Wackenroder,  Ann.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  X.  3.69 
Bd.  XI,  S.  151  11.  Bd.  XLII,  S.  348;  ferner  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  XVI,  S.  188. 

Syn.  Spiauter.  —  Zeichen:  Zn.  Aequivalent:  32,5  oder  406,5,  nad 
den  Untersuchungen  von  Axel  Erdmann*),  bei  denen  g^ewogene  Menge] 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVI,  S.  121.  —  »)  Bcr«.,  Jahresbcr.  Bd.  XXIV,  S.  W 
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Toe  ranem  Metall  in  Oxyd  verwandelt  wurden,  dnrch  Auflösen  in  Sa^peter- 
liire,  Eindampfen  der  Lösung  und  Glühen  des  Rückstandes.  Auf  gleichem 
Wiff  hatte  früher  Jacquelain  ')  die  Zahlen  33,1  oder  413,7  gefunden. 
Faire  ^)  £uid  ans  Analysen  des  Oxalsäuren  Zinkoxyds  und  aus  der  Menge 
TW  Wasserstoff,  welche  eine  gewogene  Menge  Zink  beim  Auflösen  iu 
SciinelelBäare  lieferte,  das  Aequivalent :  33  oder  412,4.  Das  ehemals,  nach 
B^rielins,  geltende  Aequivalent  war  32,25  oder  403,226. 

Das  Zink  gehört  zu  den  ziemlich  häufig  vorkommenden  Metallen.  Eis 
findet  sich  nie  gediegen.  Die  wichtigsten  Zinkverbindungen,  welche  die 
SiUw  bietet,  Zinkerze  im  weiteren  oder  engeren  Sinne,  sind:  das  kohlen- 
uare  Zinkoxyd  (Galmey,  edler  Galmey,  Zinkspath),  basisches 
kiesehanres  Zinkoxyd  (Galmey,  Kieselgalmey,  Willemit,  Kie- 
leUiokerz)  und  Schwefelzink  (Zinkblende).  Bei  der  hüttenmän- 
mkmi  Gewinnang  des  Zinks  wird  davon  ausfuhrlicher  geredet  werden. 

Wie  das  Eisen  in  seinen  Erzen  fast  stets  begleitet  ist  von  Mangan, 
^  Kobalt  von  Nickel,  so  hat  auch  das  Zink  in  seinen  Erzen  meistens  das 
CaUom  zum  Begleiter,  das  heisst,  so  ist  in  den  Zinkerzen  gewöhnlich  ein, 
aäm  immer  nur  kleiner  Theil  des  Zinks  durch  Cadmium  vertreten,  dessen 
^«rinnduigen  mit  den  entsprechenden  Zinkverbindungen  isomorph  sind 
t«^  Cadmiam). 

Auf  den  Galmeyhügeln  Rheinpreussens  wächst  eine  Yiolaart  (Viola 
^lflwiiinfl,Lej  eu  n  e,  vielleicht  Abart  von  Viola  lutea^  Smith),  deren  Asche 
ZbkaOiäit  (Braun  3). 

Obgleich  der  Galmey,  unter  dem  Namen  Cadmium,  ^schon  in  den  alte- 
^ai  Zeiten  bekannt  wai'  und  zur  Darstellung  von  Messing  benutzt  wurde, 
so  knie  man  in  Europa  doch  erst  in  der  Mitte  des  achtzehnten  Jahrhun- 
«i«iti  das  Zink  im  metallischen  Zustande  aus  seinen  Erzen  abscheiden.  Es 
ba  früher  aus  dem  Oriente  zu  uns  und  scheint  zuerst  von  Paracelsus 
ik  tin  eigenthomliches  Metall  erkannt  zu  sein,  wenigstens  hat  Paracelsus 
i^  Namen  Zink  eingeführt  Die  Flüchtigkeit,  Destillirbarkeit  desselben 
ttdit  eigenthümliche  Anlagen  zur  Gewinnung  aus  den  Erzen  erforderlich, 
iisd  da  es  in  sehr  bedeutender  Menge  hüttenmännisch  gewonnen  wird ,  so 
i^  der  Chemiker  nicht  nöthig  e^  aus  den  Erzen  abzuscheiden. 

DasMetalL 

Das  gewöhnliche  in  den  Handel  kommende  Zink  ist  nie  ganz  rein;  es 
-othält  meistens  Eisen  (das  schlesische  aus  den  Kesseln,  in  denen  es  umge- 
<hxBolzen  wird),  Mangan,  Blei,  Kupfer,  Cadmium,  auch- Zinn,  Arsen,  Anti- 
mon; selbst  Kobalt  und  Nickel  werden  als  Beimengungen**  genannt.  Die 
^%eaden  Analysen  kauflicher  Zinksorten  mögen  eine  Stelle  finden: 

I.  n.  III. 

Zmk 99,17    ....  99,05 98,76 

Blei 0,68    ....    0,27  ..    .        0,91 

Cadmium --     ....    0,23 0,16 

Eisen 0,14    ....  Spur 0,17 

L  Von  Jacquelin  untersucht,  II.  und  III.  von  Wittstein;  öster- 
f^ichiache«  Zink. 


1)  Jonrn.  t  prakt.  Chcm.  Bd.  XXVI,  8.  298.  —  «)  Ebend.  Bd.  XXXI.  S.  279. 
^)  Pharm   Centralbl.  1864,  S.   178. 
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Ueber  den  Arsengehalt  des  käuflichen  Zinks  liegen  Untersuchung 
von  Sc  häuf  feie*)  vor.     Derselbe  fand  in  einem  Kilogramme: 

Französischen  Zinks 0,00426  Grm.  Arsen 

Schlesischen  Zinks 0,00097      „         „ 

Zink  der  VieiUe-Montagne     .   .  0,00062      „         „ 

Zink  von  Corfali 0,00006      „         „ 

Nach  Wackenroder  hinterlässt  schlesisches  Zink  beim  Auflösen 
verdünnter  Schwefelsäure  2  Proc.  eines  schwarzen  Pulvers  aus  Schwefelt 
und  Kohlensplittern  bestehend. 

Das  käufliche  Zink  lässt  sich  zur  Darstellung  von  Zinkpräparaten 
den  Fällen  verwenden ,  wo  eine  Entfernung  der  fremden  Metalle  auf  n 
sem  Wege  zu  bewerkstelligen  ist 

Vollkommen  reines  Zink  kann  durch  eine  wiederholte  Destillation  < 
käuflichen  Zinks,  wie  sich  schon  aus  der  Gewinnung  des  Zinks  ergi( 
wohl  nicht  erhalten  werden ,  aber  der  bei  weitem  grösste  Theil  der  fw 
den  Metalle  lässt  sich  durch  Destillation  entfernen,  besonders  wenn  n 
den  zuerst  übergehenden  Antheil,  welcher  Cadmium  (und  Arsen)  enthi 
beseitigt ,  und  wenn  man  die  Destillation  nicht  bis  zur  Verflüchtigung  i 
ganzen  Menge  des  Zinks  fortsetzt. 

Die  Destillation  wird  aus  irdenen  oder  graphitenen  Retorten  bei  h 
hafter  Rothglühhitze  ausgeführt.  Man  muss  dabei  den  Hals  der  Retoi 
möglichst  perpendiculär  herabhängen  lassen ,  und  man  muss  während  < 
Destillation  mittelst  eines  gebogenen  Eisendrahtes  die  in  dem  Halse  s 
ansetzenden  Metallklumpen  fortwährend  losstossen,  damit  sie  densell 
nicht  verstopfen  und  damit  sie  in  die  darunter  stehende  mit  Wasser  gefn' 
Schale  fallen.  Wittstein  2)  destillirt  auf  diese  Weise,  bei  Anwendi 
eines  Windofens  mit  aufgesetztem  Dome,  4  Pfand  Zink  in  2  bis  3  Ston« 
und  erhält  3 [2  bis  3^4  Pfund  reines  Product.  —  Berzelius  empfi« 
zur  Destillation  den  Tiegelapparat,  welchen  man  in  England  zur  Ge^ 
nung  des  Zinks  benutzt,  mit  der  Abänderung,  dass  das  Rohr,  welches  dn 
den  Boden  des  Tiegels  geht,  nicht  von  Eisen,  sondern  von  Thon  sei  \ 
dass  es,  wie  natürlich,  so  hoch  in  den  Tiegel  hinaufbrete,  dass  nur 
Dämpfe  des  Zinks,  nicht  das  geschmolzene  Zink  selbst,  durch  dass« 
gehen  können.  —  Jacquelain^)  destillirt  in  einem  Strome  reinen  \ 
trocknen  Wasserstoffgases,  den  er  durch  eine  glühende  Porzellanröhre  lei 
welche  das  Zink  in  Schiffchen  enthält.  Nach  Beendigung  der  Destillal 
findet  sich  das  Metall  im  kälteren  Theile  der  Röhre. 

Um  vollkommen  reines  Zinkmetall  zu  erhalten,  giebt  es  kein  and« 
Mittel,  als  das  auf  nassem  Wege  dargestellte  reine  Zinkoxyd,  mit  Kc 
gemengt,  in  einem  der  eben  beschriebenen  Destillirapparate  zu  reducu 
Reducirt  man  das  Zinkoxyd  durch  Wasserstoffgas,  so  muss  der  Grassti 
ein  lebhafter  sein  (Deville'*). 

Auf  die  Eigenschaft  des  Zinks,  sich  beim  Schmelzen  mit  Schwefel  ni 
mit  diesem   zu  Schwefelzink  zu  verbinden,  gründet  sich  eine  Methode 
Reinigung  des  käuflichen  Zinks,  die  früher  sehr  gewöhnlich  benutzt  wni 
die  auch  wohl  noch  jetzt  empfohlen  wird,   die  aber  ein  vollkommen  rei 


1)  Phmrm.  Centralbl.  f.  1860,  S.  898.  —  »)  Rcpertorium  f.  d.  Pharm.  Bd.  l 
S.  220.  —  8)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phya.  [8]  T.  VII,  p.  199.  —  *)  Ph«m.  Ontrt 
f.  1856,  S.  416. 
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2kk  mciit  liefert.  Man  rührt  das  schmelzende  Zink  mit  einem  hölzernen, 
Bit  fett  bestrichenen  und  in  Schwefel  getaachten  Stabe  um,  oder  man 
niiirt  io  dasselbe  wiederholt  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  Kohle ,  um  die 
imtdea,  das  Zink  verunreinigenden  Metalle  in  Schwefelmetalle  zu  verwan- 
den, welche  dann  von  der  Oberfläche  des  Zinks,  auf  der  sie  eine  Haut  bil- 
d«B.  leicht  abgezogen  werden  können.  —  Zur  Entfernung  des  etwa  vor- 
imidcoen  Arsens  lasst  Meillet^)  das  granulirte  Zink  schichtenweis  mit 
'  (  Sä^ct  in  einen  Tiegel  bringen  und  allmälig  bis  zur  eintretenden  Reac- 
tkm  nnd  zum  Schmelzen  des  Metalls  erhitzen. 

Dw  Zink  ist  ein  weisses  Metall  mit  einem  Stich  ins  Bläuliche  und  be- 
^  starken  Metallglanz.  Es  schmilzt  bei  412<>C.  Bei  hoher  Temperatur 
'^^iiUiitxe)  geschmolzen  und  gegossen  erscheint  es  grobblätterig  auf  dem 
Braltf,  bei  eben  ausreichender  Schmelzhitze  geschmolzen  und  gegossen  ist 
-^  mA  dem  Erstarren  kleinkörnig  (Bolley^).  Die  KrystaDform  ist  un- 
?^(BoIley  a.a.  0);  nach  Nöggerath  ^)  krystallisirt  es  in  sechsseiti- 
«iftsmen,  also  drei-  und  einaxig;  nach  G.  Rose^)  ist  es  dimorph,  kann 
*  ach  in  regulären  Octaedem  krystallisiren. 

Je  nach  der  Temperatur  zeigt  sich  das  Zink  spröde  oder  dehnbar 
üffloffbar,  walzbar).  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  es  nicht  so  zäh, 
^^  es  adi  ausplätten  liesse,  sondern  zerbricht  es  in  der  Richtung  der 
Blittenhirchgänge.  Zwischen  100®  und  lÖO^C.  wird  es  hämmerbar  und 
^  dann  zu  Blech  ausgewalzt  werden ,  in  welcher  Gestalt  es  eine  Reihe 
^  Bützlichsten  Anwendungen  erleidet.  Bei  200®  C.  wird  es  wieder  so 
'J^.  dass  es  in  einem  Mörser,  der  diese  Temperatur  besitzt,  zu  Pulver 
J?**tosai  werden  kann.  Auf  die  Sprödigkeit  und  Zähigkeit  hat  übrigens 
^  die  Temperatur  beim  Schmelzen  Einfluss.  Hoch  erhitzt  und  ausge- 
P55«n  ist  e«  spröde,  bei  niederer  Temperatur  gegossen  ist  es  walzbar. 
Atj  lach  hier  Zusammenhang  zwischen  krystallinischem  Gefiäge  und  Sprö- 
^^,  and  daher  für  die  Praxis  die  Regel,  das  Metall  in  grossen  Kesseln 
^^donelzen,  und  in  die  schmelzende  Masse,  vor  dem  Ausgiessen  in  er- 
•'rate  Formen,  einige  Stücken  staiTen  Zinks  einzuwerfen,  wenn  das 
^rtill  zu  Blech  verarbeitet  werden  soll  (BoUey  a.  a.  0.). 

Bas  specif.  Gewicht  des  Zinks  fand  Bolley  von  7,03  bis  7,2,  im  AU- 
^^oonen  höher,  wenn  das  MötaU  bei  niederer  Temperatur  gegossen  wurde. 
^^*  kÄufliche  gegossene  Metall  hat  ein  so  hohes  specif.  Gewicht  nicht, 
**ii  es  Höhlungen  einschliesst,  das  gewalzte  aber  das  specif.  Gewicht  7,2 
ßf-'Iley  a.  a  0.)- 

In  lebhafter  Rothglühhitze  verdampft  das  Zink;  der  Dampf  entzündet 
"ch  an,  der  Luft  und  verbrennt  mit  einer  bläulich  weissen  Flamme.  Das 
laf  diese  Weise  gebildete  Zinkoxyd,  welches  höchst  feuerbeständig  ist,  wird 
H-ü  dem  Luflstrome  mechanisch  fortgerissen  (Flores  ZincU  Lana  philoso- 
r^).  Wird  Zink  bei  Zutritt  der  Luft  geschmolzen  und  zum  starken  Glü- 
^  erhitzt,  so  verbrennt  es  ebenfalls  zu  Zinkoxyd,  welches  -sron  dem 
«^bnelzenden  Metalle  abgenommen  werden  kann.  In  der  Glühhitze  zer- 
■*^it  das  Metall  das  Wasser.  Von  dem  Verhalten  des  Zinks  in  der  Luft 
*■  anten  die  Rede. 


^)  Jooni.  de  Pharm.  T.  XXVII,  p.  625.  —  ^)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLV, 
t  »4.  —  t)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XXXIX,  S.  824.  —  *)  Pharm.  C«ntralbl.  f. 
i%  8.  ISO. 
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Das  Zink  löst  sich  in  verdünnter  Salzsäure  und  Schwefelsäure,  indei 
es  Wasserstoff  deplacirt.  Hierbei  ist  bemerkenswerth,  dass  das  vollkomme 
reine  Zink  von  diesen  Säuren  in  Glasgefössen  nur  sehr  schwierig  angegriffe 
wird.  Nach  Jacqueliu  bedurften  6  Grm.  reines  Zink  24  Stunden,  ui 
von  Schwefelsäure  gelöst  zu  werden.  Von  grossem  Einflüsse  ist  hierb 
indess  der  Molekularzustaiid  des  Metalls.  Bei  eben  ausreichender  Hits 
geschmolzen  wirkt  es  weit  langsamer  auf  die  Säuren,  als  wenn  es  bei  RoU 
glühhitze  geschmolzen  wurde,  und  in  beiden  Fällen  wird  es  nach  rasch« 
Abkühlung  schneller  von  den  Säuren  gelöst  (BoUey  a.  o.  a.  0.). 

Das  Vorhandensein  von  olektronegativen  Metallen  in  dem  käufliche 
Zinke,  so  namentlich  von  Blei,  befördert  die  Wirkung  des  Zinks  auf  d: 
Säuren,  deshalb  löst  sich  das  Zink  auch  weit  leichter  in  Säuren  in  Metal 
gef^sen  als  in  Glasgefassen  und  sehr  rasch  in  Berührung  mit  metallischei 
Platin.  Die  Wirkung  der  elektroüegativen  MetaUe  zeigt  sich  sehr  deutlic 
bei  Anstellung  der  Arsenprobe  von  Marsh.  Hat  man  das  reine  Zink  i 
dem  Gasentwickelungsapparate  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übergossei 
so  findet  oft  kaum  eine  Wechselwirkung  Statt;  ein  einziger  Tropfen  arsei 
haltiger  Flüssigkeit  ruft  aber,  oft  sogleich  eine  so  stürmische  Gasentwicki 
lung  hervor,  dass  man  dadurch  «u  grosser  Vorsicht  ermahnt  wird. 

Das  Zink  fallt  die  meisten  anderen  Erzmetalle  aus  ihren  Auflösungej 
so  namentlich  Kupfer,  Blei,  Cadmium,  Arsen,  und  dies  ist  die  UrsacJ« 
dass  bei  der  Darstellung  von  Zinkoxydauflösungen  aus  unreinem  Zink,  di 
genannten  Metalle  nicht  mit  in  Auflösung  kommen  können,  sobald  Zio 
im  üeberschusse  vorhanden  ist. 

Wässerige  Alkalien  greifen,  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff,  di 
Zink  an,  besonders  wenn  es  mit  Eisen  oder  Platin  zur  galvanischen  Keti 
verbunden  ist  (Runge).  In  einem  ebemen  Kessel  wird  es  deshalb  sei 
leicht  von  Alkalilauge  gelöst 

Das  Zink  gehört  jetzt  zu  den  Metallen,  welche  die  mannichfachste im 
ausgedehnteste  Verwendung  erleiden.  Wegen  seiner  Leichtschmelzbarkei 
Giessbarkeit  und  Billigkeit  ist  es  ein  sehr  gebräuchliches  Material  fiirGust 
gegenstände  (Ornamente,  Statuen  u.  s.  w.),  welche  einen  Anstrich  erhaltei 
oder  aber  verkupfei*t  oder  verbronzt  werden  sollen.  Zinkblech  wird  vic 
fach  verarbeitet;  es  ersetzt  häuflg  das  leicht  vergängliche  Weissblech  od< 
theure  Kupferblech,  so  her  Dachrinnen,  Eimern  und  andern  Gefassen,  diei 
zu  Bedachungen,  Schildern,  Etiquetten,  zu  elegant  durchbrochenen  Fenstcj 
Vorsätzen.  In  England  habe  ich  leichte  Baulichkeiten,  z.  B.  Veranden  fil 
Anhaltestellen  der  Eisenbahnen  gesehen,  bei  denen  nicht  allein  das  Dad 
sondern  auch  die  Wände  aus  wellenförmigem  Zinkblech  bestanden.  Seihst 
verständlich  erhalten  die  Gegenstände  aus  Zinkblech  in  geeigneten  Fälle 
einen  Anstrich. 

Für^die  Verwendung  des  Zinks  zu  Zwecken,  wo  das  Metall  dem  Eil 
flusse  der  Atmosphäre  ausgesetzt  ist,  kommt  sehr  zu  Statten,  dass  siehst 
demselben  sehr  bald  ein  Ueberzug  von  basisch  kohlensaurem  Zinkoxy 
bildet  (5ZnO,  4CO2  -|-  8  HO),  der  sehr  fest  aufliegt,  vom  Regenwasse 
nur  spärlich  gelöst  und  abgespühlt  wird  und  schützend  auf  das  daruntc 
beflndliche  MetaU  wirkt.  Pettenkofer^)  fand,  dass  auf  Zinkblech ,  wel 


i)  Pharm.  Centrmlbl.  f.  1867,  S.  608.     DingL  polyt.  Journ.  Bd.  CXLV,  8.  29«. 


Digitized  by 


Google 


Das  Metall.  157 

ihes  27  Jahre  zur  Bedachung  gedient  hatte,  nur  eine  etwa  '^/luoo   Linie 
{Ofil  }fm.)  Starice  Schicht  oxydirt  worden  war. 

In  Berührung  mit  Elisen  schützt  das  Zink  das  Eisen  vor  der  Oxyda- 
tkB  (galTanisirtes  Eisen).  Daher  kommt  es  aber  auch,  dass  Zinkblech, 
«dchee  bei  Bedachungen  mit  eisernen  Nägeln  auf  Holz  genagelt  ist,  durch 
die  Saure  des  Holzes  äusserst  rasch,  um  die  Nägel  herum,  zerfressen  vrird. 
£s  mnasen  Zinknägel  angewandt  werden,  oder  gut  verzinkte  Nägel. 

Lost    man    2   Theile    krystallisirtes    salpetersaures   Kupferoxyd    und 
3Thle.  krystallisirtes  Kupferchlorid  in  64  Thln.  Wasser  und  8  Thln.  Salz- 
4Äre  von  1,1  specif.  Gewicht,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  in  welcher 
hkh  völlig  blankes ,   nämlich  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Sand  gescheuer- 
te Zinkblech,  beim  Eintauchen  tief  sammtschwarz  färbt.     Das,  einen  Au- 
[    R3ibHck  eingetauchte  Blech  muss  sogleich  mit  vielem  Wasser  abgewaschen 
^  TQ^kn;  nach  dem  Trocknen  haftet  dann  der  schwarze  Ueberzug  sehr  fest. 
I    Die  Flüssigkeit  dient  auch   als  Tinte,    um    auf  Zinkblech    zu  schreiben. 
I    A«tzt  mim   das   so  beschriebene  Blech  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure 
!    il  Säure  von  1,2  specif.  Grewicht  und  8  Wasser),  so  werden  die  Schriftzüge 
I    rfiaben.      Auf    diese  Weise    lassen  sich  vielleicht  Platten  zum  Abdruck 
WsteDen  0- 

Das  Zink  geht  in  viele  und  höchst  wichtige  Legirungen  ein,  z.  B.  in 
Mnsiog,  Bronze,  Argentan  ilnd  dient  zur  Fabrikation  verschiedener  wich- 
tig Präparate  (Zink weiss). 

In  den  Laboratorien  wird  das  Zink  vorzüglich  zur  Entwickelung  von 
WaavntcJgas  beuutzt.     Da  das  Metall  nicht  so  spröde  ist,  dass  es  gepul- 
vert «lerden  kann,  und  da  es  sich  wegen  seiner  eigenthümlichen  Zähigkeit 
aiebt  gut  feilen  lässt,  indem  es  die  Feilen  verschmiert,  so  zertheilt  man  es 
für  diesen  Zweck,  wenn  nicht  Blech -AbföUe  zu  Gebote  stehen,   durch  die 
'^pcTfttion   des   Granulirens   (Körnens).      Man  giesst  es  nämlich  ge- 
•ciBoolzen,  in  einem  dünnen  Strahle,  in  einen  Eimer,  welcher  kaltes  Wasser 
mtfaält,  das  durch  Umrühren  mit  einem  Reisigbesen  tüchtig  bewegt  wird. 
:  \)«  Verbrauch  an  Zink  zur  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  in  den  Dö- 
l  herein  er 'sehen  Zündmaschinen  ist  jetzt  unbedeutend,  da  die  Reibzünd- 
\  hihchea  diese  Zündmaschinen  ziemlich  verdrängt  haben. 
i         Je  weniger  Rückstand  das  Zink  beim  Auflösen  in  verdünnter  Schwefel- 

t^inre  hinterlässt,  und  je  langsamer  es  von  der  Säure  gelöst  wird,  desto 
moer  ist  es  im  Allgemeinen.     In  dem  schwarzen  Rückstände  finden  sich, 
t    aeben  Kohle,  die  weniger  positiven  Metalle,   wenn  bei  dem  Auflösen  Zink 
itn  Deberschusse  war;   er  eignet  sich    deshalb  sehr  gut  zur  Prüfung  auf 
dme  Metalle  (s.  oben).     Für   die  Benutzung  zur  Darstellung  von  reinem 
Wttsserstoffgas,  namentlich  zu  der  Arsenprobe  von  Marsh,  muss  das  Zink 
^^^  frei  sein  von   Arsen;  es  muss  nämlich    das  damit  entwickelte  Was- 
*€ritoffgas,  wenn   es  Vt  Stunde  lang  durch   eine  glühende  Glasröhre  ge- 
lötet wird,  keinen   Anflug    von  Arsen  geben.     Die  weitere  Prüfung  des 
^^ctaQfl  fiUt  ziemlich  mit  der  Prüfung  des  Oxyds  zusammen  (s.  dies). 


h  Böttger,  Joarn-   f-   prakt.  Ch«m.  Bd.  78,  8.  496. 
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Verbindungen     des     Zinks. 
Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Nur  ein  einziges  Oxyd  des  Zinks  ist  gehörig  gekannt,  das  basiscl 
Oxyd:  ZnO.  Ein  Superoxyd  soll  nach  Th^nard^  durch  Behande 
des  Oxydhydrats  mit  Wasserstoffsuperoxyd  entstehen. 

Zinkoxyd.  —  Formel:  ZnO.  Aequivalent:  40,52  oder  506,5.  1 
100:  Zink  80,26,  Sauerstoff  19,74. 

Das  Zinkoxyd  kann  entweder  durch  Verbrennen  des  Zinks  oder  dun 
Erhitzen  des  kohlensauren  Zinkoxyds  dargestellt  werden. 

Zur  Darstellung  des  Oxyds  durch  Verbrennen  des  Zinks  legt  m< 
einen  hessischen  Schmelztiegel  schräg  in  einen  Windofen,  erhitzt  jihn,  fa 
deckt,  bis  zum  Glühen,  giebt  dann  reines  Zink  in  denselben  und  steig« 
hierauf  die  Temperatur  so  weit,  dass  nach  dem  Abziehen  der,  auf  de 
schmelzenden  Zinke  entstandenen  grauen  Haut,  das  Zink  mit  stark  leo^ 
tender  Flamme  zu  weissem  Zinkoxyd  verbrennt,  welches  man,  in  d« 
Maasse  als  es  sich  bildet,  zur  Seite  schiebt,  auch  wohl  mit  einem  eisern 
Löffel  aus  dem  Tiegel  nimmt,  um  dem  Sauerstoff  der  atmosphärischen  Li^ 
immer  neue  Flächen  des  Zinks  darzubieten.  Dem  so  erhaltenen  Zinkoxyd 
welches  lockere,  leichte,  weisse  Massen  darstellt,  sind  immer  meir  odi 
weniger  Theilchen  von  metallischem  Zinke  beigemengt,  von  denen  esdori 
vorsichtiges  Abschlämmen  und  nochmaliges  Glühen  getrennt  wird.  A 
angegebene  Weise  bereitetes  Zinkoxyd  ist  unter  dem  Namen  Zincum  öl 
datum  album  via  sicca  paratum  oder  Flores  Zinci  ofßcinell.  Dass  man  zt 
Darstellung  dieses  Zinkoxyds,  wenn  dasselbe  rein  sein  soll,  nicht  das  g 
wohnliche  käufliche  Zink  anwenden  darf,  sondern  dass  man  gereinigtes  M 
tall  benutzen  muss,  ergiebt  sich  aus  dem  oben  Mitgetheilten  hinlänglich 

Bei  der  Darstellung  des  käuflichen  Zinks  aus  den  Zinkerzen  und  t 
dem  Schmelzen  des  Messings  verbrennt  das  theilweis  verdampfende  Zu 
zu  Zinkoxyd,  welches  sich  als  weisse  oder  graue  Masse  an  den  W&nd 
der  Oefen  u.-  s.  w.  anlegt.  Das  so  entstandene  weisse  Zinkoxyd  wurde  fr 
her  und  wird  auch  wohl  noch  jetzt  in  den  Officinen  unter  dem  Nami 
Nihil  album ^  das  graue  unter  dem  Namen  Tutia  oder  Tuda  alexandrinasi 
bewahrt,  indess  kommen  jetzt  sehr  gewöhnlich  für  diese  beiden  Präpara 
Kunstproducte  vor,  welche  keine  Spur  von  Zinkoxyd  enthalten,  z.  B.  Gr 
und  andere  erdige  Substanzen. 

Das  bei  dem  Ausschmelzen  zinkischer  Erze,  z.  B.  zinkischer  Eisener 
an  der  Gicht  des  Ofens  durch  Oxydation  aus  dem  Zinkdampfe  entstände] 
Zinkoxyd,  welches  eine  gesinterte  Masse  darstellt,  die  bisweilen  losgebr 
chen  werden  muss,  führt  den  Namen  Ofenbruch,  und  wird  zur  Darst^ 
long  von  Zink  benutzt.  Bisweilen  erhält  man  sehr  wohl  ausgebildete  Kr, 
stalle  von  reinem  Zinkoxyde  aus  Oefen,  in  denen  zinkische  Erze  geschroc 
zen  worden  waren. 

In  neuerer  Zeit  wurden  höchst  bedeutende  Mengen  von  Zinkoxyd  «i 
den  Zinkhütten  durch  Verbrennung  des  Zinks  dargestellt,  und  als  Zink 


1)  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  T.  IX,  p.  55 
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r«if f ,  nr  Yenrendimg  als  weisse  Farbesubstanz  an  der  Stelle  von  Blei- 
niis,  in  deo  Handel  gebracht.  Der  Gebrauch  von  Permanentweiss  (blanc 
MK,  kiDstfich  bereiteter  schwefelsaurer  Baryt)  verdrängt  dasselbe  indess 
■sk  und  mebr.  Beide  Ersatzmittel  des  Bleiweiss  haben  den  Vorzug,  dass 
^Jst  fimtmig  nicht  nachtheilig  ist  für  die  Gesundheit  der  Arbeiter  und 
dm  der  damit  bereitete  Anstrich  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  ge- 
«•irtrrt  wird 

Dw  Darstellung  des  Zinkoxyds  aus  dem  kohlensauren  Zinkoxyde,  wel- 
bn.  wie  die  ähnlichen  Salze  des  Eobaltoxyduls,  der  Magnesia  u.  s.  w. 
»sf  Verbindoog  von  kohlensaurem  Zuikoxyd  mit  Zinkoxydhydrat  ist,  ist 
'ae  bdchst  ein&che  Operation,  die  sich  auf  ein  hinreichend  starkes  Er- 
ttm»  dieser  Verbindung  beschränkt,  wobei  Kohlensäure  und  Wasser  ent- 
'QÄen.  Da  das  kohlensaure  Zinkoxyd  gewöhnlich  für  die  Darstellung 
itlakoxjds  bereitet  wird,  und  da  man  hierzu  einer  Zinksalzauflösung  be- 
^.  v^die  von  den  fremden  Metallen,  die  das  Zink  begleiten,  vollkom- 
»*ifci«ein  muss,  so  soll  die  Darstellung  einer  solchen,  um  Hinweisun- 
fsarermaden,  hier  mitgetheilt  werden.  Zuvor  mag  nochmals  gesagt 
^hm  Blei,  Kupfer,  Arsen,  Cadmium,  Eisen  und  Mangan  die  Metalle 
4i  vekbe  in  dem  käuflichen  Zinke  häufig  vorkommen,  und  dass  einige 
'  ^odker  tiich  Kobalt  und  Nickel  gefunden  haben  wollen. 

In,  mit  3  Tfaln.  Wasser  verdünnte  englische  Schwefelsäure  trägt  man 
-vi  od  nach  grranulirtes  Zink  oder  Abfalle  von  Zinkblech  so  lange  ein, 
~n  lack  bei  gelinder  Erwärmung  keine  Reaction  mehr  stattfindet,  wobei 
:3xo  dvnf  sieht,  dass  stets  oder  wenigstens  zuletzt  Zink  im  Ueberschusse 
^üiiitadeB  ist  Das  überschüssig  vorhandene  Zink  verhindert,  dass  die 
Metiiie,  welche  durch  Schwefelwasserstoff  aus  sauren  Lösungen  ihrer 
*»i»gefiDt  werden,  so  namentlich  Blei,  Kupfer,  Arsen  (so  weit  dies  nicht 
^  Anenwasserstoff  weggeht)  und  Cadmium,  in  Auflösung  kommen,  oder 
'^  Wvirkt,  dass  diese  Metalle,  wenn  sie  in  Auflösung  gekommen  sein 
••ä^  vollständig  wieder  abgeschieden  werden  (S.  156).  Die,  durch 
'^^ition  von  dem  Rückstande  getrennte  Auflösung  kann  daher  neben 
^•«ttüorem  Zinkoxyd  nur  noch  Schwefelsäure-Salze  von  Eisenoxydul 
■d  Xaiiganoxydul  enthalten,  und  es  ist,  wenn  die  Auflösung  sorgfältig 
"föiet  wurde,  eine  Behandlung  derselben  mit  Schwefelwasserstoffgas  nicht 
■Werlich,  wohl  aber  rathsam. 

Dm  nun  das  Eisen  und  Mangan  aus  der  Auflösung  zu  entfernen,  müs- 
•  dl«  vorhandene  Eisenoxydul  und  Manganoxydul  zuerst  in  Eisenoxyd 
^  Manganoxyd  umgeändert  werden,  was  leicht  dadurch  geschieht,  dass 
■tt  Chlorwasser  zu  der  Lösung  giebt  oder  Chlorgas  durchleitet,  bis 
»  nach  Chlor  riecht ,  oder  dass  man  die  Lösung,  nach  dem  Ansäuern  mit 
'•^efelaäure,  mit  Chlomatronlösung  versetzt,  bis  der  Greruch  freies  Chlor 
"^Diien  lässt.  Die  Abscheidung  des  in  der  Lösung  enthaltenen 
^^"»oxyda  und  Manganoxyds  wird  nunmehr  auf  dieselbe  Weise  bewerk- 
**%t,  wie  die  Abscheidung  des  Eisenoxyds  aus  den  Auflösungen  der  Ko- 
^'  ond  Kickeloxydul -Salze.  Giebt  man  nämlich  zu  der  Flüssigkeit 
*^  und  nach  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  so  werden  das 
^■^»jd  und  Mangaaoxyd  vor  dem  Zinkoxyde  abgeschieden,  und  wenn 
*^  daher  die  Lösung  des  kohlensauren  Natrons  in  solcher  Menge  an- 
*^,  dass  auch  etwas  kohlensaures  Zinkoxyd  mit  niedeH&llt,  dass  also 
^  Hiederschlag  hellbrännlich  erscheint,  so  ist  man  sicher,  dass  keine 
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Spur  von  Eisenoxyd  and  Manganoxyd  darin  zurückbleibt,  besonde 
wenn  man  die  Lösung  einige  Zeit  mit  dem  Niederschlage  dnrchrüb 
und  damit  massig  erwärmt.  Das  Nieder£Edlen  des  Eisenoxyds  undMaoga 
oxyds  vor  dem  Zinkoxyde  gründet  sich,  wie  wohl  kaum  bemerkt  zuwerd 
brauchte,  auf  die  Eigenschaft  der  nach  der  Formel  R2  Os  zusammengesetzt 
Oxyde,  durch  die  Oxyde  der  Magnesiagruppe:  RO  aus  ihren  Auflösnug 
geföllt  zu  werden  und  es  lässt  sich  daher  natürlich  auch  die  Abscheidiu 
des  Eisenoxyds  und  Manganoxyds  durch  direct  zu  der  Lösung  gesej 
tes  Zinkoxyd  oder  kohlensaures  Zinkoxyd  bewerkstelligen,  was  in  einig 
Fällen  zweckmässig  sein  kann.  Wären  auch  Kobalt  und  Nickel  in  de 
benutzten  Zinke  enthalten,  so  würden  das  in  der  Lösung  enthalt« 
Kobaltoxydul  und  Nickeloxydul  durch  Chlor,  wie  das  Manganoxydol  ui 
Eisenoxydul,  höher  oxydirt  und  als  Oxyde  mit  dem  Eisenoxyd  u.  s. 
durch  kohlensaures  Natron  vor  dem  Zinkoxyde  gefällt  werden. 

Von  der  eben  beschriebenen  Methode  der  Abscheiduiig  desEisenoxy 
wenig  abweichend  ist  die  von  Wacken  roder')  empfohlene  Methode,  na 
welcher  man  zu  der  eisenhaltigen  Zinkauflösung  eine  Auflösung  von  ko 
iensaurem  Natron  bis  zur  Entstehung  eines  ziemlich  starken  Niederschl 
ges  giesst,  und  dann  durch  dieselbe  so  lange  Chlorgas  hindurchleitet,  } 
fast  alles  kohlensaure  Zinkoxyd  wieder  aufgelöst  ist,  das  heisst,  bis  4 
Niederschlag  eine  braune,  oder  von  zurückgebliebenem  kohlensaurem  Zinl 
oxyde  hellbraune  Farbe  angenommen  hat 

Nach  der  Entfernung  des  Eisenoxyds  aus  der  Lösung  des  schwefi 
sauren  Zinkoxyds  kann  nun  durch  kohlensaures  Natron  aus  derselben  n 
nes  kohlensaures  Zinkoxyd  gefallt  werden.  Nach  Mohr*)  operirt  mi 
hierbei  am  besten  auf  folgende  Weise.  Man  bringt  eine  klare  filtrirteL 
sung  des  kohlensauren  Natrons  (1  Salz,  6  Wasser)  in  einer  Porzellanschi 
zum  Sieden  und  tröpfelt  unter  beständigem  Umrühren  die  filtrirte  Zii 
Salzlösung  hinzu,  so  langsam,  dass  die  Flüssigkeit  nicht  bedeutend  uo^ 
die  Siedhitze  kommt  und  dass  der  Niederschlag  die  lockere  Gestalt  n 
mals  dauernd  annimmt.  Sollte  dies  doch  geschehen,  so  hört  man  mit  d^ 
Zugiessen  auf  und  lässt  einige  Minuten  aufsieden.  So  wird  mit  dem  £j 
tröpfeln  fortgefahren,  bis  die  Flüssigkeit  nur  noch  eine  schwach  alkaliscj 
Reaction  zeigt,  ein  Beweis,  dass  der  grösste  Theil  des  kohlensauren  Natio 
zersetzt  ist;  eine  vollständige  Zersetzung  darf  nicht  stattfinden,  es  ist  i^ 
erlässlich,  dass  kohlensaures  Natron  im  Ueberschuss  bleibe. 

Nach  beendeter  Fällung  lässt  man  den  Niederschlag  sich  absetz« 
decantirt  die  Flüssigkeit,  giesst  destillirtes  Wasser  hinzu  und  kocht  im^ 
einmal  auf.  Dann  bringt  man  den  Brei  auf  ein  flaches  grosses  Filt^ 
lässt  ablaufen  und  beginnt  das  Aussüssen,  wobei  man  zweckmässig  d 
Niederschlag  mit  Fliesspapier  bedeckt.  Nach  gehörigem  Aussüssen  w^ 
der  Niederschlag  getrocknet;  er  besteht  dann  aus  5  Aeq.  Zinkoxyd,  2A^ 
Kohlensäure  und  3  Aeq.  Wasser. 

Es  braucht  wohl  kaum  gesagt  zu  werden,  dass  man  den  Niederschl) 
von  kohlensaurem  Zinkoxyd,  anstatt  aus  der,  auf  beschriebene  Weise  \\ 
reiteten  Lösung  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd,  auch  mit  Hülfe  einer  L 
sung  von  reinem  krystallisirten  schwefelsauren  Zinkoxyd  darstellen  kafl 


1)  BrandcB,  Archiv  d.  Apotheker-Vereins    im  nttrdl.  Dentschland  Bd.  XXII,  Ü-  ^ 
—  2)  Archiv  d.  Pharm.  [2]  Bd.  LXV,  S.  186. 
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lad  <k  Bidi  hier  das  VerhältniBS  des  kohlensauren  Natrons  zum  Zinksalze 
iem  Gewichte  nach  angeben  lässt,  so  wird  der  Ungeübte  auf  diese  Weise 
3ock  sicherer  arbeiten  können.  Es  zersetzen  sich  genau  vollständig  gleiche 
Geviehtstheile  krystaUisirtes  kohlensaures  Natron  und  krystallisirtes  Schwe- 
fel»»» Zinkoxyd;  da  nun  das  Natronsalz  im  üeberschusse  bleiben  muss, 
»  niiiimt  man  davon  etwas  mehr. 

Das  Yerfiihren,  die  Zinksalzlösung  zu  der  Natronsalzlösung  zu  geben, 
iit  zuerst  von  Schindler  empfohlen  worden  und  hat  den  entschiedensten 
Vorzog  vor  dem  filteren  Verfahren,  die  Natronsalzlösung  zu  der  Ziuksalz- 
Äsung  xa  giessen.     Im  letzteren  Falle  scheiden  sich  nämlich  zuerst  un- 
wfhdie,  basische  Schwefelsaure -Salze    des   Zinkoxyds  aus,    welche  nicht 
äekt  durch  einen  ferneren  Zusatz  von  Natronsalz  zersetzt  werden,  wäh- 
rpod  im  enteren  Falle  die  Bildung  von  basischen  Salzen  ganz  unmöglich 
iit     Die  heisse  Fällung  ist  der  kalten  deshalb  vorzuziehen,  weil  bei  letz- 
terer der  Niederschlag  äusserst  voluminös  wird  und  dann  schwierig  auszu- 
ist 
Um  nun   das  erhaltene  kohlensaure  Zinkoxyd  in  reines  Zinkoxyd  zu 
ideln,  wird  dasselbe  meistens,  nach  vollständigem  Trocknen,  in  einen 
mam  heesiflchen  Tiegel  gegeben  und  darin,    zugedeckt,    zwischen    Koh- 
ka  Bo  lange  massig  erhitzt,  bis  eine  aus  der  Mitte  des  Tiegels  genommene 
E^be.  in   eine  Säure  gebracht,  nicht  mehr  aufbraust.     Mohr  hat  indess 
ffetekdcn,  dass   dies  Erhitzen  zweckmässiger  in  einem  Glaskolben  ausge- 
fohrt  inrd,  den  man,  auf  einem  Triangel  oder  auf  einem  Drahtnetze,  über 
«n  migäges  Kohlenfeuer  stellt.      Das  kohlensaure  Zinkoxyd    wird  dazu 
xerriebm  und  durch  ein    Sieb  geschlagen,    wonach    es  dann    im  Kolben 
äoaserBt  beweglich,  wie  eine  Flüssigkeit  erscheint,  xmd  bei  häufigem  Um- 
schwenken des  Kolbens  die  Kohlensäure  und  das  Wasser  sehr  leicht  ver- 
liert    Schliesslich  empfiehlt  Mohr,    das  fertige   Präparat  nochmals  mit 
Waaser  abzureiben  und  auszusüssen,  um  Spuren  von  anhängendem  Scbwe- 
yasnre-Salz  zu  beseitigen  (Commentar). 

Anstatt  der  Schwefelsäure  kann  auch  Salzsäure  zur  Darstellung  der 
Zmkloflfung  genommen  werden  und  Wackenroder  giebt  selbst  dem  mit 
SalzBäore  bereiteten  Präparate  den  Vorzug. 

Bmnner^)  empfiehlt,  zur  Bereitung  reinen  Zinkoxyds,  ein  Gemenge 
I;  ^fon  2  Thln.  schwefelsaurem  Zinkoxyd  und  1  Thl.  calcinirter  Soda  zu  glü- 
I  W  und  die  Masse  mit  Wasser  auszulaugen. 

Das  Zinkoxyd  ist  ein  weisses  oder  •sehr  schwach  gelbliches  Pulver. 

£f  ist  höcht  feuerbeständig  und   beim  Erhitzen  citronengelb ,  erhält  aber 

benn  Ei^alten  die  weisse  Farbe  wieder.     Es  leuchtet  nach  dem  Glühen 

oaige  Zeit  lang  im  Dunkeln.     Vor  dem  Löthrohre  geglüht,    leuchtet  es 

fflt  blendendem  Lichte.     Von  Wasser   wird  es  nicht  oder  doch  nur  in 

Sporen  aufgelöst.    Es  bildet  mit  Wasser  ein  Hydrat,  welches  durch  Fäl- 

^  der  Aoflösung  eines  Zinksalzes  mit,  im  geringen  Ueberschuss  angewand- 

^KaHlange  eriialten   werden  kann.      Säuren  lösen    das  Zinkoxyd  leicht 

saSf  Kali,  Ammoniak  und  kohlensaures  Ammon  lösen  es  ebenfalls,  beson- 

den  leicht  das  frischgeftllte  Hydrat,  aus  welcher  Lösung  es  mit  Hülfe 

«inet  Zinkknpferelements    rhombisch  krystallisirt  und  von  der   Formel: 

Zn  0,  H  0,  nach  Nickis»*),  erhalten  werden  kann.  Aus  einer  gesättigten  Lö- 


^  Dinner,  polyt.  Joom.  Bd.  CL,  p.  876.  -    ^  Phmnn.  Centrmlbl.  f.  1848,  p.  68. 
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Bung  von  Zinkoxydhydrat  in  Natronlauge  erhielt  Bödeker^)  anscheme« 
reguläre,  starkglänzende  Octaeder  von  ZnO,2HO,  als  die  Lösung  in  ein^ 
verschlossenen  Gefasse  wochenlang  stehen  gelassen  wurde. 

Die  Zinkoxydsalze  sind  farblos,  wenn  die  Säure  derselben  farbf 
ist.  Sie  besitzen  einen  herben  metallischen  Geschmack.  Die  Auflösung 
derselben  verhalten  sich  gegen  Reagentien  auf  folgende  Weise. 

Kali  und  Natron  fallen  weisses  Zinkoxydhydrat,  das  sich  imUebi 
maasse  des  Fällungsmittels  leicht  auflöst  (Unterschied  von  Cadmium).  Bd 
Kochen  der  verdünnten  Lösung  wird  alles  Zinkoxyd  abgeschieden. 

Ammoniak  fällt  ebenfalls  weisses  Hydrat,  im  Uebermaass  löslk 
aus  der  verdünnten  Lösimg  durch  Kochen  abscheidbar. 

Kohlensaures  Kali  oder  Natron  erzeugen  einen  weissen  Nied< 
schlag,  eine  Verbindung  von  Zinkoxydhydrat  mit  kohlensaurem  Zinkoxj 

Kohlensaures  Ammon  verhält  sich  ebenso,  löst  aber,  im  Ueb< 
maasse  zugesetzt,  den  Niederschlag  leicht  auf  (Unterschied  von  Cadmio] 
oxyd). 

Schwefelwasserstoff  fällt  aus  sauren  Lösungen  des  schwefelsaui 
Zinkoxyds  oder  Chlorzinks  kein  Schwefelzink;  in  neutralen  liösungen  dief 
Salze  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von  Schwefelzink,  jedoch  erfol 
nicht  vollständige  Abscheidung  des  Zinks.  Aus  einer  Auflösung  von  essj 
saurem  Zinkoxyd  fallt  Schwefelwasserstofl*  das  Zink  vollständig  als  Schi 
feizink,  auch  wenn  dieselbe  freie  Essigsäure  in  beträchtlicher  Menge  et 
hält  (Scheidung  des  Zinks  vom  Nickel  und  Mangan). 

Schwefelammonium  erzeugt  in  den  Auflösungen  aller  Zinksalze  ein 
weissen  Niederschlag  von  Schwefelzink,  der  in  Essigsäure  und  Kalilau 
unlöslich  ist. 

Blutlaugensalz  fallt  die  Lösungen  weiss. 

Die  Prüfung  des  offlcinellen  Zinkoxyds  ergiebt  sich  im  AllgemeiD 
aus  dem  Mitgetheilten.  Es  muss  ein  lockeres,  weisses  oder  gelblich 
Pulver  darstellen,  welches,  in  Wasser  gerührt,  diesem  keine  stark  aU 
lische  Reaction  ertheilt,  und  aus  welchem  Wasser  überhaupt  nichts  aufhimJ 
(das  vom  Zinkoxyde  abflltrirte  Wasser  ist  mit  Barytsalz-  und  Silbersai 
Lösung  auf  Schwefelsäure -Salze  und  Chloride  zu  prüfen  [schwefelsaoi 
Natron,  Chlomatrium,  von  unvollständigem  Auswaschen]).  —  B^s  mv 
sich  in  Salpetersäure  und  Salzsäure  vollständig,  und  zwar  ohne  Entwicl 
lung  von  Kohlensäure 'und  Stickoxydgas  auflösen  (kohlensaures  Zinkoxj 
metallisches  Zink).  —  Die  Auflö^jmgdes  mit  Wasser  behandelten  Oxyds 
Salpetersäure  darf  durch  Chlorbarium lösung  und  Silberlösung  nicht  od 
doch  nur  wenig  getrübt  werden  (basisch  schwefelsaures  Zinkoxyd,  basisch 
Chlorzink).  —  In  der  mit  Salzsäure  bereiteten  Lösung  darf  Schwef' 
Wasserstoff  keinen  Niederschlag  hervorbringen  (Kupferoxyd,  Bleioxyd,  Ca 
miumoxyd  u.  s.  w.).  —  Schwefelsäure  in  beträchtlicher  Menge  zuderselb 
gesetzt,  darf  keine  weisse  Trübung  erzeugen  (Bleioxyd).  —  Blutlaugenw 
in  hinreichender  Menge  zugegeben,  muss  einen  rein  weissen,  nicht  bl&u 
eben  Niederschlag  hervorbringen,  Rhodankalium  darf  die  Lösung  nie 
roth  färben  (Eisenoxyd),  und  Schwefelammonium  muss  einen  weissen  nie 
schmutzigen  oder  dunklen  Niederschlag  erzeugen.  —   Nach  dem  Ausfall 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIV,  S.  868;  auch  Joarn.   f.  prakt.  Chem.  B 
LXVl,  S.  126. 


Digitized  by 


Google 


Schwefelzink.  16ä 

desZnib  durch  Schwefelammonium  aus  der  Auflösung  darf  oxalsaures 
IiHin  der  abfiltrirten  Flüssigkeit,  nachdem  dieselbe  mit  Salzsäure  ange- 
äoert.  2ur  Verjagung  des  Schwefelwasserstoffs  erwärmt  und  mit  Ammo- 
aaik  wieder  übersättigt  ist,  keinen  Niederschlag  hervorbringen  (Kalk),  und 
ebew»  wenig  darf,  nachdem  der  durch  oxalsaures  Kali  etwa  entstandene 
.VuderscUag  entfernt  worden,  in  der  Flüssigkeit  durch  phosphorsaures 
Xrtron  ein  Niederschlag  hervorgebracht  werden  (Magnesia). 

Mtn  hat  viele  Versuche  angestellt,  um  zu  ermitteln,  von  welchem 
feper  die  gelbliche  Färbung  herrührt,  die  das  Zinkoxyd  häufig,  aber 
skht  immer  zeigt.  Als  Resultat  hat  sich  ergeben ,  dass  weder  Eisenoxyd, 
Bodi  Cadmiunoxyd,  noch  Manganoxyd  immer  die  Ursache  dieser  Färbung 
aad,  daas  dieselbe  also  von  einer  noch  unbekannten  Ursache  herrührt, 
▼ibidieinlich  ist  eine  gelbliche  Farbe  dem  bei  hoher  Temperatur  ausge- 
säten Zinkoxyde  eigenthümlich. 

Verbindungen    mit   Schwefel,    Selen,    Stickstoff 
und    Phosphor. 

Schwefelzink.      Zinksulfuret;    Formel:    ZnS.     In  100:    Zink  67, 

Dis  Schwefelzink  kommt  in  der  Natur  vor  und  führt  den  mineralogi- 
K^Samen  Zinkblende.  Dieselbe  ist  gelb  bis  dunkelbraun,  krystalli- 
sirt  inFonnen,  welche  dem  regulären  Systeme  angehören,  und  hat  das 
^edf  Gewicht  3,9  bis  4.  Sie  enthält  fast  stets  Schwefeleisen  und  zwar 
öa  80  aehr,  je  dunkler  die  Farbe;  auch  Schwefelcadmium  fehlt  wohl  sel- 
^  Genth  erkannte  unter  den  Producten  des  Kupferschief erhüttenpro- 
«>K«  Ton  der  Friedrichshütte  bei  Riecheisdorf  blättrig  krystallinische, 
P^ocfagnne  bis  graulichschwarze,  demantglänzende  Massen,  von  3,78  spe- 
«ä  Gewicht  als  Zinkblende. 

Zink  und  Schwefel  schmelzen  nicht  zu  Schwefelzink  zusammen;  der 
isdiwefel  verdampft,  ehe  sich  das  Yereinigungsstreben  der  beiden  Elemente 
*»ert  Wenn  man  aber  Zinkspähne  mit  Zinnober  in  einer  Retorte  rasch 
^  stark  erhitzt,  so  entsteht  Schwefelzink  unter  einer  Detonation,  wie  sie 
wm  Erhitzen  von  brennbaren  Körpern  mit  Salpeter  stattfindet,  und  das 
^iWttilber  destillirt  über.  Ebenso  detonirt  das  Zink  heftig,  wenn  man 
«' gefolt  oder  in  Spähnen,  mit  Kaliumsupersulfuret  erhitzt  (Berzelius). 
-^  Beim  Erhitzen  von  Zinkoxyd  mit  Schwefel,  sowie  von  Zinkoxyd  in 
«Dem  Strome  Schwefelwasserstoff  entsteht  Schwefelzink,  auch  bildet  sich 
<i»8«elbe  beim  Glühen  von  trocknem  schwefelsaurem  Zinkoxyd  mit  Schwe- 
Wimd  mit  Kohle,  aber  die  Zersetzung  ist  hier  unvollständig. 

Bas  Verhalten  der  Zinksalzlösungen  gegen  Schwefelwasserstoff  ist 
■ion  oben  besprochen  worden.  Aus  den  Lösungen  der  Salze  mit  starken 
^en  schlägt  Schwefelwasserstoff  nur  einen  Theil  des  Zinks  als  Schwefel- 
^  nieder,  die  dann  frei  gewordene  Säure  verhindert  die  weitere  Fäl- 
'^;  nach  Zusatz  von  essigsaurem  Alkali  oder  aus  der  Lösung  des  Essig- 
^^»'»•Salaes  erfolgt  aber  vollständige  Fällung,  eben  so  scheiden  die  auflös- 
^^^  Sulfurete  und  Sulfhydrate  das  Zink  voUständig  als  Schwefelzink  ab. 
Das  gefällte  Schwefelzink  ist  weiss,  leicht  löslich  in  den  stärkeren 
9*oreii  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff.  Durch  Erhitzen  wird 
*  gelblich,  und  diese  Farbe  besitzt  auch  das  auf  trocknem  Wege  darge- 

11* 
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stellte  Schwefelzink.  Völlig  frei  von  Oxyd  kann  es  nur  durch  ErhitE« 
in  Schwefelwasserstoffgas  erhalten  werden.  Die  Zinkblende,  das  krystali 
sirte  Schwefelzink,  wird  von  Säuren  nur  schwierig  angegriffen,  auchdorc 
Rösten  nur  sehr  langsam  und  wenn  sie  feingepulvert  ist,  zersetzt.  Siichme 
zender  Salpeter  oxydirt  sie  leicht  und  völlig. 

Durch  Erhitzen  von  trocknem  schwefelsaurem  Zinkoxyd  unter  Wai 
serstoffgas  erhielt  Arvedson^  ein  strohgelbes  Oxysulfuret. 

Selen  zink.  Mit  Selen  vereinigt  sich  das  Zink  beim  Zusammei 
schmelzen  nur  an  der  Oberfläche,  das  Metall  erhält  einen  schwefelgelb« 
Ueberzug;  erhitzt  man  aber  Zink  in  Selendampf,  so  erfolgt  die  Vei 
einigung  unter  Explosion.  Beim  Behandeln  des  Selenzinks  mit  kalter  ve: 
dünnter  Salpetersäure  scheidet  sich  das  Selen  ab  (Berzelius). 

Stickst  off  zink:  ZusN.  Frankland  2)  erhielt  dasselbe  durch  Rotl 
glühen  von  Zinkamid:  ZnH2  N,  als  ein  graues  Pulver.  Es  zerlegt  sk 
mit  Wasser  äusserst  heftig:  Zn^N  und  6  HO  geben:  3  (ZnO,HO)  U.H8  3 
Zinkamid  resultirt  neben  Aethyl wasserstoffgas,  wenn  man  durch  eine  ätb 
rische  Lösung  von  Zinkäthyl  trocknes  Ammoniakgas  leitet  (Zn  C4H(  oo 
H3N  geben  ZnHaN  und  C4H6). 

Phosphor  zink.  Durch  Aufwerfen  von  Phosphorstücken  auf  schme 
zendes  Zink  entsteht  ein  bleigraues,  metallglänzendes,  etwas  dehnbar« 
Phosphorzink,  das  beim  Hämmern  und  Feilen  nach  Phosphor  riecli 
(Pelletier  3).  Wird  fein  vertheiltes  Zink  in  Phosphordampf  erhitzt,  s 
wird  dasselbe  in  eine  graue  Masse  verwandelt,  welche  sich  in  Salzsaui 
leicht  löst,  ein  specif.  Gew.  von  4,76  besitzt  und  welcher  die  Formel:  Zii| 
zukommt  (Schrötter  *).  —  Glüht  man  6  Thle.  Zinkoxyd,  6  Thle.  Pho 
phorsäure  und  1  Thl.  Kohlenpulver  in  einer  Retorte  heftig,  so  subUmi 
ein  silberweisses  metallglänzendes  Phosphorzink  (Berzelius).  Hvoslef 
fand  das,  auf  gleiche  Weise,  aus  2  Aeq.  Zinkoxyd,  1  Aeq.  Phosphorsäui 
und  7  Aeq.  Kohle  dargestellte  dunkelstahlgraue,  dichte,  hie  und  da  kr; 
stallinische  Sublimat,  nach  der  Formel:  ZusP  zusammengesetzt.  Es  en 
wickelte  mit  Salzsäure  nicht    selbstentzündliches  Phosphorwasserstoffg^ 

—  Erhitzt  man  Chlorzink  gelinde  in  einem  Strome  Phosphorwasserstol 
gas,  so  entsteht  langsam  ein  schwärzliches,  metaUglänzendes  Phosphorziu 
das  beim  Behandeln  der  Masse  mit  Wasser  zurückbleibt  und  von  Salzsam 
nicht  aufgelöst  wird  (H.  Rose  ^).  —  Wahrscheinlich  dasselbe  erhic 
Hvoslef  (a.  a.  0.)  durch  Glühen  von  Zinkoxyd  in  einem  Strome  Phospho 
wasserstoffgas.  —  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  metaphosphorsanrei 
Natron  und  Zinkspähnen  in  einer  beschlagenen  Glasretorte  bis  zum  Glüha 
bekam  Hvoslef  ein,  aus  feinen  Nadeln  bestehendes,  gelbrothes,  wollige 
Sublimat  in  geringer  Menge,  das  von  Salzsäure  nicht  angegrifftn  wurd 
beim  Erhitzen  unter  Feuererscheinung  Phosphor  ausgab  und,  an  der  Luft  ei 
hitzt,  mit  weisser  leuchtender  Flamme  verbrannte.  Es  enthält  vielleid 
den  Phosphor  in  der  rothen  Modification.  Die  geschmolzene  Masse  in  d< 
Retorte  mit  Salzsäure  ausgekocht  hinterliess  graue  metallglänzende  Blat 
eben,  der  Formel  Zua  P  entsprechend  und  sich  wie  das  Sublimat  verhalten« 

1)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  I,  S.  69.    —     >)  Journ.   f.   prakt.  Chem.   Bd.  UUüI 
S.  86. —  ^J  Vgl.  Landgrebe  in  Schweigger'»  Jonrn.  f.  Chem.  u.  Pbys.  Bd.Lin,  ä.  46i 

—  *)  Sitanngsber.  d.  k.  Akad.  zu  Wien,  1869,  T.  801.  —  *)  Ann.  d.  Chem.  n.  Ph»ni 
Bd.  C,  S.  99;  auch  Chem.  Centralbl.  f.  1867,  S.  39.  —  «)  Pogg-  Ann.  d.  Phy».  B< 
XXIV,  S    335. 
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Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Chlorzink.  Zinkchlorid,  Zinkchlorür.  Formel:  ZnCl.  Aequiva- 
Ifflt:  68,96  oder  849,75.     In   100:  Zink  47A  Chlor  52,2. 

Die  Chlorzink  ist  schmelzbar  und  in  der  Rothglühhitze  Süchtig,  so 
dMf§  66  snblimirt  und  destillirt  werden  kann.  Man  erhält  es  durch  Er- 
hitzen Ton  Zinkspahnen  in  trocknem  Chlorgase,  wobei  die  Vereinigung 
ater  Fnnkensprühen  erfolgt.  Femer:  durch  Erhitzen  von  2  Thln.  Queck- 
«ilbcrdilond  mit  1  Thl.  gefeiltem  Zink  in  einer  Retorte;  —  durch  Destil- 
atioii  des  ausgetrockneten  wasserhaltigen  Chlorzinks  (siehe  unten);  — 
dardi  Destillation  eines  Gemenges  aus  gleichen  Theilen  schwefelsaurem 
Zakoird  und  Chlorcalcium  und  eines  Gemenges  aus  1  Thl.  Zinkoxyd  und 
2Tkb.  Salmiak,  wobei  die  Vorlage  gewechselt  werden  muss. 

Be  Chlorzink  erstarrt  in  der  Vorlage  zu  einer  weisslich  durchschei- 
iKsia  Hasse,  welche  früher  Zinkbutter  (Butyrum  Zinci)  genannt  wurde. 
im  der  Luft  zieht  es  äusserst  begierig  Feuchtigkeit  an  und  zerfliesst. 
iMtk  m  Alkohol  ist  es  sehr  leicht  löslich  imd  man  erhält  aus  der  gesät- 
tiftm  AoflöBong  kleine  Krystalle,  welche  eine  Verbindung  von  2  Aeq. 
Chüßmik  mit  1  Aeq.  Alkohol  sind  (Graham  ^). 

Eine  Losung  von  Chlorzink  bereitet  man  durch  Auflösen  von  Zink  in 

"^iftlxBiiire.    Um  sie  aus  käuflichem  Zink  rein  zu  erhalten,  muss  man  so  ver- 

Wmn,  wie  es  bei  Zinkoxyd  für  die  Darstellung  einer  reinen  Zinksalzlö- 

»BBf  geehrt  ist   (Seite  159).     Die  Lösung  wird  beim  Eindampfen   syrup- 

•hck  md  entlässt  die  letzten   Antheile  Wasser  nur  in  hoher  Temperatur; 

ifr  Hockstand  schmilzt  schliesslich  zu  einer  bräunlichen  Flüssigkeit,  wel- 

cht  beim  Erkalten  krystalKnisch  erstarrt  und  aus  welcher  in  Rothglühhitze 

Zmkcfalorid   abdestiUirt  (siehe   oben).     Sowohl   der   beim  Eindampfen  der 

]J>*VDg  erhaltene  trockene  Rückstand,  als  auch  schon  die  bei  höherer  Tem- 

pTifair  concentrirte  Lösung  enthalten  stets  basisches  Chlorid.    Wird  näm- 

üfk  fie  Lösung  von  Chlorzink  über    eine   gewisse   Coucentration  hinaus, 

-^  in  höherer  Temperatur  verdampft,   so  findet  Zersetzung  von  Wasser 

-'Mtt^  es  entstehen  Salzsäure   und  Zinkoxyd,   von    denen  die  erstere  ent- 

wndit,  das  letztere  an   das  Chlorid  tritt.    Eine  solche ,   basisches   Chlorid 

-^thaltende  Lösung   entsteht  auch,   wenn  man  Zinkoxyd   in  heisser  Salz- 

-inre   löst  xmd  das  Oxyd  im   Ueberschusse   anwendet.    Man  erkennt  das 

Vorhandensein   von  basischem  Chloride  in    einer  Chlorzinklösung  an  der 

Trubnng,  welche  sich  beim  Verdünnen  derselben  mit  Wasser  einstellt  (siehe 

inten  hasische  Chloride).      Aus  einer    zm*  Syrupsdicke  verdampften  und 

•iirr  etwas  concentrirter  Salzsäure  erhitzten  Lösung  sollen,  nach  Schindler, 

ctaedrische  Krystalle  von  Zn  Cl  +H0  erhalten  werden. 

Eine  concentrirte,  eipgedampfte  Lösung  von  Chlorzink  wird  als  Bad 
r— nutzt,  um  Substanzen  auf  einer  bestimmten  hohen  Temperatiu*  zu  erhal- 
•**n  (Chlorzinkhad).  —  Das  durch  Eindampfen  der  Lösung  zur  Trockne 
dargestellte  Präparat  dient,  gemengt  mit  Gyps,  Gummi  u.  s.  w.  zur  Berei- 
toair  von  Aetzpasten.  Schon  die  concentrirte  Lösung  des  Chlorzinks  wirkt 
hödnt  ätzend,  sie  zerfrisst  Papier,  kann  deshalb  nicht  durch  Papier  filtrirt 
^»«nden. 


't  Sdtweigger.  Journ.  f.  Chcm.  u.  Phys.  Bd.  LV,  S.  180;  auch  Pogg.  Ann-d-Phys. 
IV,  S.  160. 
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Die  rohe  Lösung  von  Ghlorzink,  wie  man  sie  dnrch  Auflösen  von  Zii 
in  roher  Salzsäure  erhält,  wird  jetzt  häufig  zum  Imprägniren  der  Eise 
bahnschwellen  benutzt,  um  diese  vor  der  Zerstörung  durch  Feuchtigk« 
und  Organismen  zu  schützen.  Die  Schwellen  kommen  auf  kleinen  Wagi 
in  grosse,  liegende,  eiserne  Cy linder;  diese  werden  dann,  mittelst  ein 
kräftigen,  durch  eine  Dampfmaschine  betriebenen  Luftpumpe  luftleer  gepum] 
um  die  Luft  aus  den  Poren  des  Holzes  zu  entfernen;  hierauf  lässt  man  d 
Chlorzinklösung  in  die  Cylinder  treten  und  befördert  das  Eindringen  d< 
selben  durch  Anwendung  eines  Druckes  von  6  bis  8  Atmosphären. 

SoreP)  hat  vorgeschlagen,  eine  Chlorzinklösung,  in  welcher  € 
weinsaures  Alkali  aufgelöst  ist,  in  der  Malerei  statt  des  Oels  anzuwendt 
und  empfiehlt  dazu  folgende  Mischung:  30  Thle.  Chlorzinklösung  von  5 
Baume,  1  Thl.  Weinstein,  1  Tbl.  Salzsäure,  4  Thle.  Kartoffelstärke  ui 
64  Thle.  Wasser.  Den  Farbensubstanzen  wird  Zinkoxyd  zugesetzt,  dan 
basisches  Chlorid  entsteht,  oder  man  malt  mit  einer  zinkoxydhaltig^ 
Farbe  und  macht  nach  dem  Trocknen  einen  Anstrich  mit  der  Chlorzin 
lösung  (s.  bas.  Chloride). 

Eine  I^ösung  von  Chlorzink,  welche  Jodkalium  und  Jod  enthält,  ist  ^ 
werthvolles  Reagens  bei  mikroskopischen  Untersuchungen  von  Pflanzeno 
jecten.  Sie  ertheilt  nämlich  der  Zellenmembran,  der  Cellulose,  eine  v^ 
lette  oder  blaue  Farbe,  ohne  lösend  oder  ändernd  auf  die  Form  zu  wirW 
Baumwolle  z.  B.  wird  dadurch  blau-violett  gefärbt,  ebenso  die  durch  K 
eben  mit  Salpetersäure  und  chlorsaurem  Kali  isolirten  Holzzellen.  Ei] 
für  den  Zweck  geeignete  Lösung  erhält  man  nach  Radlkofer*)  auf  f< 
gende  Weise.  Man  bereitet  durch  Auflösen  von  Zink  in  Salzsäure  m 
Verdampfen  im  Wasserbade  eine  syrupdicke  neutrale,  beim  Verdünnj 
nicht  getrübt  werdende  Lösung  von  Chlorzink,  verdünnt  dieselbe  mit  Wa 
ser  bis  zum  specif.  Gew.  1,8  (auf  100  Thle.  der  syrupdicken  Flüssigk< 
sind  etwa  12  Thle.  Wasser  erforderlich),  löst  in  lOOThln.  derselben  6X1^ 
Jodkalium  und  so  viel  Jod,  bis  davon  ungelöst  bleibt  und  Joddämpfe  si 
treten.  Das  Reagens  hat  dann  die  Consistenz  der  Schwefelsäure,  ist  hj 
gelbbraun  und  vollkommen  klar.  Das  zu  behandelnde  Object  muss  anfl 
feuchtet  sein,  wobei  zu  bemerken,  dass  zu  wenig  oder  zu  viel  Wasser  o 
Wirkung  und  Farbe  beeinträchtigt. 

Basische  Zinkchloride  oder  Oxychloride,  Verbindungen  ^ 
Chlorids  mit  dem  Oxyde,  sind  in  ziemlicher  Menge  zu  erhalten  und  vq 
züglich  von  Schindler')  untersucht  worden.  Kocht  man  eine  Löeifl 
von  Chlorzink  mit  Zinkoxyd,  oder  fallt  man  dieselbe  mit  einer  unzur< 
chenden  Menge  Ammoniakflüssigkeit,  so  scheidet  sich  die  im  Wasser  seh wi 
lösliche  Verbindung:  3ZnO,  ZnCl  +  4  HO  ab  (Zinkteroxychlorid,  Terox; 
zinkchlorid),  welche  bei  lOO^C.  2  Aeq.  Wasser  verliert.  —  Giebt  man  I 
der  Chlorzinkauflösung  so  viel  Ammoniak,  dass  der  entstandene  Niedti 
schlag  theilweise  wieder  gelöst  wird,  oder  behandelt  man  Chlorzink-Amm« 
niak  mit  Wasser,  so  entsteht  die  Verbindung:  6  Zn  0,  Zn  Cl  +  10  Aq.  (Zinl 
sexiesoxy Chlorid,  SexiesoxyzinkcMorid) ,  ein  weisses  Pulver,  aus  welchel 
bei  100®  C.  4  Aeq.   Wasser  weggehen  (Kane).   —     üebergiesst  man  d) 


1)  Chem.  Centralbl.  f.l858,  S.886;  ferner Dingler,  polyt.JoarD.  Bd.  CXLVni,  S.  ^^ 
n.  124.  —  2)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIV,  S.  882.  —  »)  Magtsin  d.  Phtri 
Bd.  XXXVI,  S.  46. 


Digitized  by 


Google 


Chlorzink  -  Ammoniak.  167 

«o^ediiiipft«  Löenng  von  Chlorzink,  aus  welcher  Salzsäure  ahgedampft 
«t  Bod  vdcfae  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt,  mit  Wasser,  so  bleibt 
die  Verbindimg:  9ZnO,  ZnCl  +  3  HO  (Zinknoviesoxychlorid,  Noviesoxy- 
zakdibrid)  als  zartes  weisses  Pulver  zurück,  indem  sich  Chlorzink  löst 
(aeiie  oben).  Dieselbe  basische  Verbindung  resultirt  nach  Eane,  wenn 
■tt  die  Chlorsinklösung  mit  Kalilauge  bis  zur  anfangenden  alkalischen 
BflMtkm  Tersetzt,  sie  enthält  dann  aber  14  Aeq.  Wasser. 

Giebt  man  zu  Zinkoxyd  so  viel  concentrirte  Zinkchloridlösung,  dass 

flvibrmbare  Masse  entsteht,  so  besitzt  dieselbe  die  Eigenschaft,  nachkur- 

m  Zeit  unter  Wärmeentwickelung  und  Bildung  basischen  Zinkchlorids  zu 

ftirten.     Dieses  von  Sorel  entdeckte  Verhalten  eines  solchen  Gemisches 

Ki««U.  als  dessen  blendend  weisse  Farbe  und  die  bedeutende  Härte,  wel- 

'tea  Daeh  Zusatz  fein  geriebenen  Glaspulvers  erlangen  kann,  machen  es 

naif&ii  zur  Benutzung  als  Zahnkitt  geeignet.     Die  sogenannte  Pariser 

IMnUJtmmaBe  besteht  daraus  und  man  verführt  zu  deren  Barstellung  nach 

Fdcfatiager  ')    auf  folgende  Weise:     Man  mengt  einestheils  sehr  innig 

I  Gcvirbtstheil  höchst  fein  geriebenes,  durch  Schlämmen  gewonnenes  Glas- 

pmm  mit  3  Gewichtsthln.  feinpulverigen,  durch  vorheriges  Ausglühen  völ- 

4r  koiileDsiarelreien  Zinkoxyds;  andemtheils  bereitet  man  sich  eine  Lö- 

'Sf  TOD  1  Gewichtsthl.  Borax  in   so   wenig  als  möglich  heissem  Wasser 

vd  wtzt  diese  zu   50  Gewichtsthln.  einer  sehr  concentrirten,  1,5  bis  1,6 

«fedL  Gewicht  besitzenden  Chlorzinklösung.     Bei  der  Anwendung  mischt 

nm  Ah  Pulver  mit  der  nöthigen  Menge  Borax-Chlorzinklösung  zu  einem 

gigidifaiaigen  Teige  und  verbraucht  die  Masse  sofort,   da  die  Erhärtung 

t^hoü  Bach   einigen  Minuten  geschieht.     Der  Borax   dient  dazu,  letztere 

Hwm  zu  verzögern.     Durch  Zusatz  geringer  Mengen  Ochers  kann  leicht 

iff  heilere  oder  dunklere  Ton  der  Zähne  nachgeahmt  werden.     Die  völlig 

«TÜrteie  Sabstanz  erreicht  an  Festigkeit  mindestens  den  Marmor,  weshalb 

um  ihre  Anwendung  auch  als  plastische  Masse  vorgeschlagen  hat  ^). 

Chlorzink-Ammoniak.  Leitet  man  zu  einer  heissen  concentrirten 
f  fiilj.  von  Chlorzink  Ammoniakgas  oder  giebt  zu  derselben  concentrirte 
iaaomakflässigkeit,  bis  der  entstandene  Niederschlag  sich  völlig  wieder 
Im,  »o  scheidet  sich,  beim  Erkalten,  die  Verbindung:  ZnCl,  2  H3  N  -l-  HO 
■B  j^iozenden  zarten  Schuppen  oder  Blättchen  aus.  Bei  150^  C.  entlässt 
4cBe  Verbindung  das  Wasser  und  die  Hälfte  Ammoniak,  so  dass  ZnCl,  H3N 
nräckbleibt.  Häufig  erhält  man,  nach  Marignac^),  diese  letztere  Verbin- 
d^Bgin  ihombischen  perlmutterglänzenden  Blättchen  sogleich  ohne  die  erste. 
T^rdampli  man  die  Mutterlauge  von  jener  Verbindung,  so  schiessen  glasglän- 
wende  quadratische  Säulen  derselben  Verbindung  mit  ^'^  Aeq.  Wasser  an: 
2  «ZaCL  H,N)  -|-  HO.  Erhitzt  man  alle  diese  Verbindungen  bis  zum 
Scknelzen,  so  erstarren  sie  nach  dem  Erkalten  zu  einer  gelben  gummi-ähn- 
Verbindung:   2  ZnCl,  H^N,  welche  sich  unverändert  destilliren  lässt 


f;  Cbem.  Centralbl.  f.  1858,  S.  761;  Kunst-  u.  Oewerbebl.  f.  Baiem,  1858,  Juni, 
h,  IH.  —  *)  In  Paris  verfertigt  man  jetzt  ganze  künstliche  Gebisse  aap  dieser  Masse, 
4m  fcMlbuu  weit  billiger  als  die  ans  Wallross  gefertigten  sind  nnd  nicht  wie  diese  von 
4v  Cwtee  befiOlcn  werden  (vgl.  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXVII,  S.  251),  indessen 
^m  Meh  B  Q  n  g  e  den  Uebelstand  besitsen ,  durch  eine  geringe  Löslichkeit  in  der 
^^iülMigkeit  einen  dauernden  nnangenehmen  metallischen  Oeeohmack  xu  erzeugen.— 
Vila  vkannte  (Archiv  d.  Pharm.  Bd.'XCVl,  8.  288)  den  Suess  er 'sehen  Zabncement 
^  Ce  aU^iche  Ynlmidang.  —  *)  Ann.  des  mines  [6]  T.  Xn,  p.  1. 
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(Kane  ^).  In  dieselbe  Verbindung  verwandelt  sich  nach  Persoz  das  Ghlo^ 
zink,  wenn  man  es  erwärmt  der  Einwirkung  von  Ammoniakgas  aa8Betzt| 

Ammonium-Zinkchlorid  (Ammoniumchlorid -Zinkchlorid;  Chlof 
zink- Ammonium ;  Chlorzink  -  Chlorammonium  ^);  Chlorzink-Salmiak).  Die 
Verbindung:  AmCl,  ZnCl  -f-  HO,  krystaUisirt,  beim  Verdunsten  der  seh] 
concentrirten  gemischten  Lösungen  der  beiden  Chloride,  nach  Schindler 
in  wasserhellen  Säulen,  nach  Hautz  in  grossen  Blättchen,  welche  schar 
metallisch  schmecken  und  in  feuchter  Luft  zerfliessen.  —  Zinkozjd  onc 
Zinkozydhydrat  lösen  sich  in  verdünnter  Salmiaklösung,  und  diese  Lösonf 
giebt  ebenfalls  das  Doppelsalz.  —  Nach  Marignac  ')  krystalliBiren  jedod 
aus  einer,  etwa  gleiche  Aequivalente  Chlorzink  und  Chlorammonium  enthal 
tenden  Flüssigkeit,  nach  successivem  Concentriren,  zuerst  wasserfreie  rhoQ 
bische  Prismen  von  der  Formel :  3  Am  Cl,  2  Zn  Cl  (Terammonium-Biszink 
chlorid),  sodann  dünne  wasserfreie  rhombische  Blättchen  der  Verbinduiij 
AmCl,  ZnCl.  Auch  Rammeisberg ^)  fand  die  letztere  Verbindung  ww 
serfrei.  —  Aus  einer  Lösung  von  1  Tbl.  Salmiak  und  2  Thln.  Chloranl 
erhielt  Hautz  ^)  leicht  lösliche,  fast  zerfliessliche  £rystalle  des  Doppelsal 
zes:  AmCl,  2  ZnCl -|-^  HO  (Ammonium(chlorid)-Bi8zinkchlorid;  Bischloi 
zink-Ammonium  oder  Chlorammonium),  isomorph  mit  dem  Mangansalze. 

Die  concentrirte  Auflösung  des  Chlorzink- Salmiaks,  wie  sie  erhaltai 
werden  kann  durch  Auflösen  von  Zink  in  starker  Salzsäure  und  Zusetiei 
von  eben  so  viel  Salmiak,  als  man  Zink  genommen  hat,  zu  der  Lösiitt( 
erleidet  seit  einiger  Zeit  eine  ausgedehnte  Anwendung  beim  Löthen,  beii 
Verzinnen  und  Verbleien  von  Kupfer  und  Eisen  und  für  ähnliche  Zweol 
(Löthwasser).  Sie  reinigt  nämlich  die  Oberfläche  der  Metalle  bei  gelii 
der  Wärme  äusserst  leicht  und  vollsändig  von  Oxyd  und  veranlasst  so  d 
Ausbreitung  des  flüssigen  Metalls  auf  dem  starren.  Das  Oxyd  zerset 
den  Salmiak  und  das  entstandene  Chlorid  wird  von  dem  flüssigen  Chlo 
zink  aufgelöst.  Wenn  man  galvanoplastische  Abformungen,  z.  B.  von  Hol 
schnitten,  auf  der  Rückseite  mit  dem  leichtflüssigen  Rose* sehen  Metal 
ausgiesst,  um  ihnen  die  gehörige  Festigkeit  zu  geben,  so  zeigt  sich  d 
fragliche  Wirkung  des  Löthwassers  im  hohen  Grade  aufißEillend.  Das  g 
schmolzene  Metall,  welches  man  ohne  das  Löthwasser  in  alle  Ecken  ui 
Vertiefungen  zu  bringen,  vergebens  sich  bemühen  würde,  dringt  bei  de 
sen  Anwendung  mit  der  grössten  Leichtigkeit  und  Schnelle  überall  hi 
Sollen  Kupfer  und  Eisen  mit  Blei  oder  Zinn  überzogen  werden,  so  brinj 
man  die  letzteren . geschmolzen  nebst  dem  Löthwasser  auf  jene,  und  ve 
breitet  sie  mittelst  eines  Strohwisches. 

Es  existirt  auch  ein  dem  einen  Ammoniumsalze  entsprechendes  ui 
isomorphes:  Kalium- Zinkchlorid  ( Chlorzink- Kalium )  :  KaCl,  Zn' 
Rammeisberg;  Marignac,  a.  a.  0.).  —  Das  Natrium-Zinkchlori 
(Chlorzink-Natrium)  krystaUisirt  in  zerfliesslichen  kleinen  Nadeln  des  hex 
gonalen  Systems  (Marignac). 

Bromzink:  ZnBr.  Glühendes  Zink  verwandelt  sich  im  Bromdamp 
in  Bromzink.  Eine  Lösung  des  Salzes  wird  durch  Behandeln  von  Zii 
mit  wässeriger  BromwasserstofilBäure  erhalten.  Sie  giebt  beim  Verdampfe 

1)  A.  a.  O.  —  2)  Als  gelegentliches  Beispiel  der  Verschiedenartigkeit  der  Nam 
für  eine  Verbindung.  Ich  hätte  noch  mehrere  Namen  anftlhren  können.  —  •)  A.  a.  ( 
auch  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  f.  1867,  S.  217.  —  *)  Pogg.  Ann.  d.  Phya.  Bd.  XCI 
S.  608.  Ohem.  Centralbl.  f.  1866,  8.  846.  —  *)  Ann.  d.  Chem.  «.  Phartn.  Bd,  LXVI,  8.  l« 
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«D  sie  waiinclieuifich  theUweise  zersetzt  wird,  wie  die  Clüorziiikldsiiiig, 

I     mr  sdiwieng  Erystaile,    erstarrt  meistens  zn  einer   sehr   aerfliesslichen 

Mhk:    Id  hdlierer  Temperatur  snblimirt  sich  aus  dieser,  beim  Ausschluss 

(krLoft,  wasserfreies  Bromzink  in  weissen  Nadeln,  die  leicht  schmelzen 

t     adiD  der  Luft  rasch  zerfliessen,  auch  in  Weingeist  und  Aether  löslich 

I    fiDd(Berthemoti).  —  Eine  warme  Lösung  von  Bromzink  in  concentrir- 

tff  Aamoniakflüssigkeit  giebt  beim  Erkalten  und  Verdunsten  octaedrische 

Kryitifle  von  Bromzink- Ammoniak:    ZnBr  +  H3N,  welche    durch 

^mta  in  Bromammonium  und  Zinkoxyd  zerfallen  (Rammeisberg '). 

Jodzink'  ZnJ.  Fein  zertheiltes  Zink  und  Jod  vereinigen  sich  direct 
n  Miosem,  schmelzbarem,  beim  Erhitzen  in  Nadeln  sublimirendem  Jod- 
ök,  das  bei  Zutritt  der  Luft  Jod  ausgiebt,  mit  Zurücklassung  von  Zink- 
■^(Gsy-Lussac).  Eine  wässerige  Lösung  der  Verbindung  wird  leicht 
»Wten,  wenn  man  zerkleinertes  Zink  mit  Jod  und  Wasser  digerirt,  bis 
nr  ^itltrbung.  Dieselbe  giebt  beim  Verdampfen  über  Schwefelsäure  was- 
«We  Gnbo-Octaeder ,  welche  an  der  Luft  zerfliessen  lind  leicht  zersetzt 
'•äen  (Rammeisberg').  Sie  löst  noch  ebenso  viel  Jod,  als  sie  enthält, 
«  dus  die  so  entstehende  braune  Flüssigkeit  als  Zwei  fach -Jodzink: 
iJi  betrachtet  werden  kann  (Baup). 

Jodzink-Ammoniak.  Jodzink  absorbirt  ungefähr  3  Aeq.  Ammo- 
™^.  indem  es  sich  in  ein  weisses  lockeres  Pulver  verwandelt.  Die 
^«Aodang  wird  durch  Wasser,  unter  Ausscheidung  von  Zinkoxyd,  zer- 
^^^  -  Löst  man  Jodzink  in  Ammoniakflüssigkeit  und  lässt  man  die  Lö- 
'ffl^Tttdansten,  so  schiessen  stark  glänzende,  2gliedrige,  platte,  recht- 
7^^%e  vierseitige  Prismen  an,  welche  ZnJ,  2  H3  N  sind  und  welche,  wie 
<fe Torlwrgehende  Verbindung,  durch  Wasser  zerlegt  werden  (Rammels- 

Kt  den  Jodalkalimetallen  bildet  das  Jodzink  Doppelsalze, 
'^Wie  aus  der  concentrirten  Lösung  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure 
"Krystidlen  erhalten  werden  können,  die  leicht  zerfliessen.  Das  Ammo- 
^Bmsalz  ist:  Am J,. ZnJ,  das  Kaliumsalz:  KaJ,  2 ZnJ,  dasNatrium- 
**1«:  NaJ,  2  ZnJ  +-.  3H0.  Mit  Jodbarium  entsteht  das  ebenfalls  zer- 
feisliche:  Barium-Biszinkjodid:  BaJ,  2  Zu J  (Rammeisberg*). 

Fluor  zink,  ZnFl,  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  leichter  löslich  in 
***<riger  Fhisssäure,  und  diese  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  weisse 
^"^^hsichtige  Massen  (Berzelius).  Mit  Flnorkalium  und  Fluoralumi- 
^  bildet  es  krystallinische  Doppelsalze:  Ka Fl,  ZnFl  und  ZnFl,  AljElg 
^^«lelius«). 

Borfluorzink:  ZnFl,  BFlg.  Die  Auflösung  von  Zink  in  Borfluor- 
''■wrstoflfsäure  liefert  beim  Abdampfen  eine  zerfliessliche  Salzmasse  (Ber- 
«Iiu§). 

Kieeelfluorzink  ist  leicht  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  giebt säu- 
^^''^'^raüge  Ery  stalle,  welche  Wasser  enthalten  (Berzelius). 

Cyanzink  (Zinkcyanid) :  Zn  Cy,  ist  ein  weisses  in  Wasser  unlös- 
«Hei  Pulver.  Das  Vereinigungsstreben  des  Zinks  zum  Cyan  ist  bedeu- 
'-^d.    Zinkoxyd  mit  wässeriger  Blausäure  digerirt,    verwandelt    sich  in 

^  Joorn.  de  Phmnn.  T.  XIV,  p.  610.  —  >)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LV,  S.  240. 
;; ')  Ebrod.  Bd.  XLm,  8.  666.  —  *)  Ebend.  Bd.  XLVm,  S.  162.  —  »)  Ebend.  Bd. 
iUll  8.  665.  —  •)  Ebend.  Bd.  I,  8.  26. 
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Cyanzink.  —  Aus  den  Auflösungen  der  Zinksalze  mit  stärkeren  S&ure 
fällt  wässerige  Blausäure  kein  Cyanssink,  weil  dasselbe  von  diesen  Säure 
gelöst,  das  heisst,  zersetzt  wird,  aber  aus  einer  Auflösung  von  essigsaorei 
Zinkoxyd,  oder,  was  dasselbe  ist,  einer  mit  essigsaurem  Alkali  vermischten  h 
sung  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  schlägt  wässerige  Blausäure  Cyanzii 
nieder  (Wöhler).  Da  selbst  die  freie  Essigsäure  etwas  auflösend  auf  d 
Cyanid  wirkt,  so  kann  man  dieselbe,  bei  der  Bereitung  des  Präparats  n« 
diesem  Verfahren,  durch  Alkali  abstumpfen.  —  Durch  die  löslichen  Cy 
nüre,  z.  B.  durch  Cyankalinm  oder  Cyanammonium,  wird  Cyanzink  ai 
allen  Zinksalzlösungen  niedergeschlagen;  es  ist  indess  wahrscheinlich,  da 
der  so  entstandene  Niederschlag  stets  geringe  Mengen  jener  Cyanüre  er 
hält  Bette  ^)  fällt  zur  Darstellung  der  Verbindung,  welche  als  Medic 
ment  angewandt  worden  ist,  eine  Lösung  von  18  Thln.  reinem  schwefi 
saurem  Zinkoxyd  in  48  Thln.  Wasser  mit  einer  Auflösung  von  Cyanamm 
nium,  die  man  durch  Destillation  von  17  Thln.  [Blutlaugensalz,  17  Tbl 
Schwefelsäure,  32  Thln.  Wasser  und  Au£Pangen  des  Destillats  in  einer Yo 
läge,  worin  24  Theile  Ammoniakflüssigkeit  von  0,97  specif.  Crewicht  ui 
8  Thle.  Wasser  befindlich  sind,  erhalten  hat. 

Das  Cyanzink  verflüchtigt  sich,  nach  Rammeisberg,  beim  Erhitz^ 
in  sehr  hoher  Temperatur  zum  Theil  (bis  25  Proc.)  und  der  bleibe» 
schwarze  Rückstand  hat  noch  die  Zusammensetzung  des  Cyanzinks  (Pv 
cyanzink).  Säuren  lösen  es  unter  Freiwerden  von  Blausäure,  auohAlkalii 
nehmen  es  auf,  indem  Doppelcyanüre  und  Verbindungen  von  Zinkoxyd  d 
den  Alkalien  entstehen.  Mit  den  löslichen  Cyanüren  geht  es  lösliche  V( 
bindungen  ein.  Säuren  scheiden  aus  diesen  zuerst  Cyanzink,  indem  i 
nur  das  alkalische  Cyanür  zerlegen,  in  grösseren  Mengen  zugesetzt,  lös 
sie  aber  auch  das  Cyanzink,  das  heisst,  zersetzen  sie  auch  dies  (vgl.  Bd. 
2,  Eisen). 

Die  Lösung  des  Cyanzinks  in  Ammoniakflüssigkeit  giebt,  nach  Co 
riol  und  Berthemot*),  beim  Verdampfen  rhombische  Prismen,  welc 
an  der  Luft  verwittern  und  durch  Wasser,  unter  Abscheidung  von  Cy« 
zink  theilweise  zersetzt  werden,  also  wahrscheinlich  Cyanzink- Amm 
niak  sind.  Unter  Ausschluss  der  Luft  erhitzt,  geben  sie  Cyanammonii 
mit  Zurücklassung  eines  cyanhaltigen  Rückstandes.  Bei  Luftzutritt  ^ 
glüht,  lassen  sie  Zinkoxyd.  Gmelin  führt  die  Verbindung  als  Cya 
Zink-Ammonium  (Ammonium -Zinkcyanür)  auf  und  hält  sie  für  glei 
mit  der  durch  Auflösen  von  Cyanzink  in  Cyanammonium  und  Verdampl 
resultirenden  Verbindung. 

Kalium-Zinkcyanid  (Cyanzink-Kalinm) :  KaCy,  ZnCy.  —  ZurBi 
Stellung  dieser,  von  L.  Gmelin  entdeckten  Verbindung  löst  man  Cyamd 
in  Cyankalium-Lösung ,  oder  Zinkoxyd '  (auch  kohlensaures  Zinkoxyd) 
einer  mit  Blausäure  versetzten  Lösung  von  Cyankalinm  oder  kohlensaur« 
KalL  Das  Verhältniss  muss  ein  solches  sein,  dass  die  Flüssigkeit  n 
schwach  nach  Blausäure  riecht  und  kaum  alkalisch  reagirt;  man  ka 
40  Thle.  (1  Aeq.)  Zinkoxyd  und  69  Thle.  (1  Aeq.)  kohlensaures  Kali 
Wasser  bringen  und  unter  häufigem  Umschütteln  so  lange  Blausäure  zusetze 
bis  der  Geruch  derselben  nicht  mehr  verschwindet  und  das  Oxyd  gelöst  i 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Ph«nn.  Bd.  XXXI,  S.  214.  —    «)  Journ.   de  Pbarm.  T.  T 
p.  444. 
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los  der,  aof  die  eine  oder  andere  Weise  entstandenen  Lösung  scheidet 
addftsSAlz,  beim  Yerdonsten  derselben,  in  bald  wasserhellen,  bald  trüben 
wmafr^en  Octaedem  ans.  Es  ist  loftbestandig,  leicht  löslich  in  Wasser; 
dk  Lösung,  welche  etwas  alkalisch  reagirt,  riecht  nach  Blausäure;  Säuren 
fifies  dmas  erst  Cjanzink,  ein  Ueberschuss  derselben  löst  aber  auch  dies 
u£  Xach  Bodger8>)  fäUt  Weinsäure  aus  der  Lösung  des  Salzes  Wein- 
fUsn  §0  dass  also  wohl  eine  Verbindung:  HCy,  ZnCy  gelöst  bleiben  muss. 
>di¥efehras8erstoff  schlägt  aus  der  Lösung  des  Salzes  nur  wenig  Schwefel- 
zisk  nieder  (Gmelin).  In  Metallsalzlösungen  entstehen  durch  die  Lösung 
des  Salzes  häufig  Niederschläge,  welche  Verbindungen  oder  Gemenge  von 
CTiBzink  mit  anderen  Cyanüren  sind.  Der  in  Eobaltsalzlösungen  erzeugte 
Xiejencfalag  ist  ziegelroth,  der  in  Nickelsalzlösungen  hervorgebrachte 
omwmsB  (Gmelin).  Aus  Eisenoxyd-,  Chromoxyd-  und  Thonerde-Lösun- 
fn  wird  aber,  unter  Entweichen  von  Blausäure,  nur  Oxydhydrat  gefallt 
~  Eine  Lösung  von  Cyankalium  löst  metallisches  Zink  unter  Wassersto£f- 
«fki[dmig  auf. 

Xatrium-Zinkcyanid  (Cyanzink-Natrium).  Die  Verbindung :  NaCy, 
:fZiCy+5H0(Natrinm-Biszinkcyanid),  schiesst  aus  der  concentrirten  Lö- 
«g  in  weissen  glänzenden  Blättchen  an,  welche  bei  200^  G.  wasserfrei  wer- 
^  Die  Lösung  wird  wie  die  des  Ealiumsalzes  erhalten  (Rammeisberg  '). 
Bariam-Zinkcyanid  (Cyanzink-Barium):  BaCy,  2ZnCy,  wird  durch 
^^Ba  aner  Auflösung  von  essigsaurem  Baryt  mit  einer  Lösung  von 
K*&B^Snkcyanür  als  weisser,  in  Wasser  schwer  löslicher,  pulveriger  Nie- 
<i«ndikg  «'halten  (Rammeisberg,  a  a  0.).  Samselius ')  giebt  an, 
^  hä  der  Fällung  Blausäure  frei  werde  und  dass  der  Niederschlag  eine 
yerbmdnng  von  Baryt  mit  Cyanzink  sei. 

Zink-Eisen cyanür:  2ZnCy,  FeCy  (Ferrocyanzink:  Zuj  (CysFe). 
^  Werne  Niederschlag,  welchen  Blutlaugensalz  in  der  Lösung  eines  Zink- 
■ii«  hervorbringt,  ist  diese  Verbindung,  nach  Schindler*),  3  Aeq.  Wasser 
«dtahend.  Das  Blutlaugensalz  darf  nicht  im  Ueberschusse  vorhanden 
Ä  weil  sonst  davon  in  den  Niederschlag  eingeht.  Man  mischt  die  kochen- 
^  Lösungen  von  60  Thln.  (1  Aeq.)  Blaulaugensalz  und  83  Thln.  (2  Aeq.) 
^inkritriol  und  wäscht  aus  (Schindler).  Um  das  Eingehen  von  Blut- 
•ttgcosalz  in  den  Niederschlag  zu  vermeiden,  empfiehlt  Berzelius  das 
^Mserstoff-Eisencyanür  zur  Bereitung  desselben.  Verdünnte  Säuren  wirken 
nr  wenig  auf  die  Verbindung,  auch  nicht  Ammoniakflüssigkeit.  —  Nach 
Mos  an  der  ist  der  durch  (überschüssiges?)  Blutlaugensalz  in  Zinklösungen 
«trtehende  schleimige  Niederschlag:  (2KaCy,  FeCy)  +  3(2ZnCy,  FeCy) 
-L-  12  aq. 

Zink-Eisencyanür- Ammoniak.  In  der  verdünnten  Lösung  eines 
^oksalzes,  welche  mit  Ammoniakflüssigkeit  bis  zum  Wiederauflösen  des 
u£uigB  entstandenen  Niederschlages  vermischt  worden  ist,  entsteht  auf 
^QMtz  von  Blutlaugensalz  nach  einigen  Augenblicken  ein  weisser  krystal- 
JiüMber  Niederschlag,  welcher  nach  Bunsen  »)  2(2ZnCy,  FeCy)  +  3H8N 
^  2aq.  ist.  Er  verträgt  eine  Temperatur  von  100^  C.,  ohne  zersetzt  zu 
werden,  in  höherer  Temperatur  giebt  er  Wasser  und  Cyanammonium. 

')  The  London  «nd  Edinburgh  philos.  Magaz.  and  Joaro.  of  Science,  T.  IV,  p.  91. 

-  *)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XLH,  S.  112.  -    »)  Berz.  Jahresbcr.  Bd.  XX,  S.  162. 

-  *}  MagAs.  d.  Pharm.  Bd.  XXXVI,  8.  71.   —    »)  Pogg.  Ann.  d.  Phyt.  Bd.  XXXIV 
R.  IS«. 
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Zink-Eisencyanid:  3ZnCy,  FejCy,.  Der  bräunlich  gelbe  Nied« 
schlag,  welcher  durch  rothes  Blutlaugensalz  in  einer  Zinksalzlösung  h( 
vorgebracht  wird,  ist  diese  Verbindung.  Sie  löst  sich  leicht  in  Ammoni 
und  Ammoniaksalzen  (Gmelin,  Wittstein). 

Rhodanzink:  ZnRh  oder  ZnC^NSj.  Das  Salz  ist  in  Wasser  ai 
Weingeist  löslich,  und  kann  durch  Sättigen  von  Rhodanwasserstoffsiü 
mit  kohlensaurem  Zinkoxyd  und  Abdampfen  der  Lösung  dargestellt  w< 
den.  Die  Lösung  des  Salzes  in  Ammoniakflüssigkeit  giebt,  wenn  sie  unl 
bisweiligem  Ersetzen  des  verflüchtigten  Ammoniaks  verdampft  wird,  bc 
Erkalten  glänzende  rhombische  Prismen  von  Rhodanzink-Ammonis 
ZnRh  +  HsN.     Sie  werden  durch  Wasser  zersetzt  (Meitzendorff). 

Nitroprussianzink  (Zinknitroprussianid).  Die  Lösung  eines Niti 
prussianids  giebt  mit  einer  Zinksalzlösung  einen  lachsrothen  Niederschli 
der  wenig  in  kaltem,  mehr  in  heissem  Wasser  löslich  ist  (Play fair*). 

Sauerstoffsalze  des  Zinkoxyds. 

Schwefelsaures  Zinkoxyd.  Wasserfrei:  ZnO,  SOg.  —  Aeqi 
valent:  80,52  oder  1006,5.  In  100:  Zinkoxyd  50,32,  Schwefelsäure  49.fi 
—  Wasserhaltig,  krystallisirt,  Zinkvitriol  (weisser  Vitriol,  wei» 
Galitzenstein,  Kupferrauch):  ZnO,  SO3  +  7 HO  oder  ZnO,  SO3  +  B 
-h  6aq.  —  Aeq.:  143,52  oder  1794.  In  100:  Zinkoxyd  28,24,  Schwefi 
säure  27,87,  Wasser  43,89. 

Der  Zinkvitriol  findet  sich,  als  secundäres  Erzeugniss,  in  Gruben,  1 
Blende  (Schwefelzink)  oder  blendehaltige  Erze  vorkommen,  theils  krystal 
sirt  oder  krystallinisch,  theils  in  dem  Gruben wasser  aufgelöst.  Er  wi 
für  die  Benutzung  in  den  Gewerben  aus  der  Zinkblende  dargestellt, 
unter  anderen  aus  den  blendehaltigen  Erzen  des  Rammeisberges.  M 
röstet  die  Erze  vorsichtig  in  Haufen,  wobei  sich  aus  dem  Schwefel« 
schwefelsaures  Zinkoxyd  bildet,  laugt  mit  Wasser  aus,  wirft  in  die  Lanj 
um  sie  concentrirter  zu  machen,  nochmals  geröstetes  Erz,  lässt  sie  dar 
Absetzen  klären,  verdampft  sie  in  bleiernen  Pfannen  und  bringt  sie,  we 
sie  krystallisationsfähig,  in  hölzerne  Fässer.  Die  angeschossenen  KrysU 
werden  in  kupfernen  Kesseln  in  ihrem  Erystallwasser  geschmolzen,  i 
Flüssigkeit  wird  durch  Abschäumen  von  den  Unreinigkeiten  befreit,  ei 
gedampft,  hierauf  in  hölzerne  Tröge  gegeben,  umgerührt  und  die  fast  < 
kältete  Salzmasse  in  Mulden  oder  Formen  gedrückt,  in  denen  sie  zu  eii 
weissen,  dem  Hutzucker  ähnlichen  Masse  erhärtet. 

Der  so  gewonnene  Zinkvitriol  ist  keineswegs  rein;  er  enthält  neh 
dem  schwefelsauren  Zinkoxyde  Schwefelsäure -Salze  von  EisenoxyduJ  a 
Eisenoxyd,  Kupferoxyd,  Manganoxydul,  Magnesia  und  Kalk.  Wittsteil 
fand  in  dem  Vitriol  von  Goslar:  Zinkoxyd  15,00,  Magnesia  5,10,  Manga 
oxydul  3,24,  Eisenoxydul  0,30,  Schwefelsäure  34,04,  Wasser  47,00. 

Zur  Darstellung  des  reinen  schwefelsauren  Zinkoxyds  sind  alle  nötl 
gen  Data  schon  oben  beim  Zinkoxyd  gegeben  worden.  Man  löst  Zink 
verdünnter  Schwefelsäure  mit  der  Vorsicht  auf,  dass  das  Zink  im  üeb« 
Schüsse  vorhanden  ist,  behandelt  die  filtrirte  Flüssigkeit,  wie  am  angeföhrt« 


i)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LVI,  S.  68.  —  •)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  Lt  S.  I 
—  3)  Kepertor.  f.  d.  Pharm.  Bd.  LV,  S.  198. 
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Ortegmgt  worden,  mit  Ghlorwasser,  Chlorgas  oder  Ghlomatron,  tun  das 
Ikaoxfdid  und  Manganoxydol  in  Oxyde  umzuändern,  und  entfernt  diese 
dun  dordi  Bigestion  der  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd,  —  wozu 
Uta  das  anrdne,  aus  einem  Theile  der  Flüssigkeit  selbst  durch  kohlen- 
anregNitron  ge&llte  kohlensaure  Zinkoxyd  im  feuchten  Zustande  benutzen 
bau,  —  oder  durch  Zusetzen  von  kohlensaurem  Natron.  Die  reine  Lösung 
Tird  loeraof  2iir  Krystallisation  verdampft.  Wenn  man  die  Umänderung 
da  fjseoozjdiils  and  Manganoxyduls  in  Oxyde  durch  Chlorwasser  oder 
iTiloilgM  bewerkstelligt,  und  wenn  man  dann  zur  Abscheidung  dieser  Oxyde 
i»kkoBtiires  Zinkoxyd  benutzt,  so  enthält  die  Lösung  nur  schwefelsaures 
Zjikoxjd,  wenn  man  aber  mit  Chlomatron  und  kohlensaurem  Natron  ope* 
rji.  §0  befinden  sich  natürlich  in  der  Flüssigkeit  etwas  schwefelsaures 
SitroQ  and  Chlomatrium,  die  bei  der  Krystallisation  in  der  Mutterlauge 
nntbkiben,  was  zu  beachten  ist. 

Aa  einer  Auflösung  des  käuflichen  Zinkvitriols  können  das  Kupfer, 
Cida>B  0.  a.  w.  durch  Digestion  derselben  mit  metallischem  Zink,  und 
^ÜKn  nnd  Mangan  durch  Behandeln  mit  Chlor  und  Zinkoxyd  auf  an- 
f^sieae  Weise  entfernt  werden.  Die  Lösung  enthält  dann  neben  seh wefel- 
imn  Zinkoxyd  nur  Schwefelsäure -Salze  von  Kalk  und  Magnesia,  von 
itaa  besonders  das  letztere,  wegen  der  Isomorphie,  nicht  vollständig 
^^  Kiystallisation  getrennt  werden  kann. 

Du  schwefelsaure  Zinkoxyd  krystallisirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ait  T  Aeq.  Wasser  in  farblosen  geraden  rhombischen  Prismen  (zwei  und 
"^^^^S^itdiig).  Erfolgt  die  Krystallisation  langsam,  z.  B.  durch  allmäliges 
^*^pute8  Verdunsten  des  Wassers  der  Auflösung ,  so  sind  die  Ejrystalle 
^gn»,  erfolgt  aber  die  Krystallisation  aus  einer  sehr  concentrirten 
^^^i^mng  oder  stört  man  den  Krystallisationsprocess  durch  vorsichtiges 
Carüliren,  so  erhalt  man  kleine  nadeiförmige  Krystalle,  welche  im  Aeussern 
P^  dem  im  Handel  kommenden  Bittersalze  gleichen ,  mit  welchem  der 
witriol  isomorph  ist.  Die  Krystalle  besitzen  einen  herben  metallischen 
'•^»»ck,  und  verwittern  in  trockner  Luft  ein  wenig.  Bei  100^  C.  ver* 
^  sie  6  Aeq.  Wasser,  das  letzte  Aequivalent,  das  Haihydratwasser 
vribam),  entweicht  erst  in  höherer  Temperatur,  aber  es  ist  schwierig, 
■>  Sah  völlig  wasserfrei  zu  erhalten,  ohne  dass  etwas  Schwefelsäure  weg- 
^  In  starker  Glühhitze  wird  das  wasserfreie  Salz  vollständig  zerlegt, 
^  Zinkoxyd  zurückbleibt  und  die  Schwefelsäure  theils  unzersetzt  ent- 
^iy  theils  in  schweflige  Säure  und  Sauerstoff  zerfallt  (Gay-Lussac*). 
100  Thle.  Wasser  lösen,  nach  Poggiale^): 

wasserfreies  Salz    krystallisirtes  Salz 
bei  10«>C.  48,36  138,21 

„    20<»G.  53,10  161,5 

„    30«>C.  58,50  191,0 

„    ÖO^G.  68,75  263,8 

„  1000  c.  95,60  653,6 

^  10  sehr  gesteigerte  Löslichkeit  in  höheren  Temperaturen  beruht  darauf, 
^  du  krystallisirte  Salz  schon  bei  massigem  Erwärmen  in  dem  Krystall- 
"*»  seiumlzt  Absoluter  Weingeist  löst  nur  Spuren  des  wasserfreien 
*^  wässeriger  Weingeist  löst  mehr. 


\  J«im.  f.  pr»kt.  Chem.  Bd.  XI,   S.  66.  —     «)  Ann.    de  Chim.    et   de  Phy».    [8] 
^'^U  S.  468;    auch  Beraelios,  Jahresber.  Bd.  XXIV,  S.  161. 
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Glüht  man  das  wasserfreie  Salz  schwach  mit  überschüssiger  Koh! 
so  entweichen  Schwefelsäuregas  (2  Vol.)  und  Kohlensäuregas  (1  VoL)  m 
es  bleibt  Zinkoxyd  gemengt  mit  Kohle,  aus  welchem  Gremenge  in  höher 
Temperatur  Zink  abdestillirt  (Ga'y-Lussac,  a.  a.  0.).  Man  kann  a] 
durch  Rösten  der  Zinkblende  und  Erhitzen  der  gerösteten  Masse  mit  Kofa 
metallisches  Zink  erhalten.  Erhitzt  man  das  Gemenge  aus  schwefelsaure 
Zinkoxyd  und  Kohle  rasch  bis  zum  Weissglühen,  so  entweichen  Schweflij 
säuregas  und  Kohlenoxydgas,  und  es  bleibt  Schwefelzink.  Durch  Wasse 
sto£fga8  wird  das  Salz  in  ein  Oxysulfuret  verwandelt. 

Der  Ziukvitriol  wird  besonders  in  den  Kattundruckereien  und  als  Zl 
satz  zu  den  Oelen  bei  der  Bereitung  von  Fimiss  benutzt,  er  dient  zi 
Darstellung  mehrerer  Zinkpräparate  und  wird  selbst  als  Arzneimittel  (nl 
mentlich  zu  Augenwässem)  angewandt.  Auf  der  Eigenschaft,  bei  starke! 
Glühen  Zinkoxyd  zu  hinterlassen,  beruht  die  Darstellung  gemischter  Zinl 
färben  mit  Hülfe  desselben. 

Ador  und  Abbadie^)  geben  folgende  Yorschrifben :  für  Ghamoi 
oder  Ledergelb,  1000  Thle.  Zinksalz  mit  IV4  bis  2V2  Thln.  Eiseovi 
trioUösung  von  28  bis  30^  B.;  Goldgelb  in  verschiedenen  Nuancen,  1(N 
Thle.  Zinksalz  mit  2  Vi  Thln.  salpetersaurer  Manganoxydlösung  von  12  bi 
140  B.;  Grün  (Rinman's)  100  Thle.  Zinksalz  mit  2\/^  Thln.  und  mciu 
salpetersaurem  Kobaltoxydul;  Grau,  100  Thle.  Zinksalz  mit^2V2  Thln 
schwefelsaurem  Kupferoxyd ;  Gelbgrün,  100  Thle.  Zinksalz  mit  2V8ThlD 
salpetersaurem  Nickeloxydul  und  einigen  Tropfen  salpetersaurem  Silberozyd 
Bronze,  100  Thle.  Zinksalz  mit  3  Thln.  salpetersaurem  Nickeloxydul 
3  Thln.  salpetersaurem  Kobaltoxydul  und  1  bis  l'/j  Thln.  salpetersaares 
Kupferoxyd;  Rosa,  100  Thle.  Zinksalz  mit  2  bis  3  Thln.  Lösung  von  sal 
petersaurem  Eisenoxyd. 

Bei  der  Prüfung  des  Zinkvitriols  ist  die  Verwendung  desselben  n 
berücksichtigen.  Der  gewöhnliche  käufliche  Zinkvitriol  enthält,  wie  schon 
oben  erwähnt,  neben  schwefelsaurem  Zinkoxyd  noch  viele  andere  Schwefel- 
säure-Salze, deren  Gegenwart  indess  für  die  meisten  Anwendungen  in  dei* 
Technik  nicht  schädlich  ist.  Der  in  den  Officinen  als  Arzneimittel  voj^ 
räthige  Zinkvitriol  muss  vollkommen  rein  sein.  Er  muss  ungefärbt  seinJ 
sich  in  Wasser  vollständig  auflösen.  Die  Auflösung  darf  durch  Gall&pfelH 
aufguss  nicht  violett  gefällt,  durch  Rhodankaliumlösung  nicht  roth  gefärbt 
werden;  durch  Blutlaugensalz  muss  sie  weiss,  nicht  bläulich,  durch  Schwe- 
felammonium ebenfalls  weiss,  nicht  grünlich  oder  dunkel  gefäUt  werden 
(Eisen).  Nach  dem  Ansäuern  mit  etwas  Schwefelsäure  darf  Schwefelwasfler- 
stoff  in  derselben  keinen  Niederschlag  hervorbringen  (Kupfer,  auch  C*d- 
mium;  weisse  Trübung  kann  von  Eisenoxyd  herrühren).  Nach  Entfernung 
des  Zinks  aus  der  Lösung,  durch  Schwefelammonium,  dürfen  in  der  abfii- 
trirten  Flüssigkeit  nicht  Kalk  und  Magnesia  enthalten  sein,  was,  wie  beim 
Zinkoxyd  angegeben  wurde,  zu  ermitteln  ist. 

Das  schwefelsaure  Zinkoxyd  kann  sich,  ausser  mit  7  Aeq.  Wass«*  lioch 
mit  anderen  Mengen  Wassers  verbinden.  Es  gleicht  in  dieser  Beziehung 
im  Allgemeinen  den  damit  isomorphen  Schwefelsäure-Salzen  vonMagnestf? 
Kobaltoxydul,  Nickeloxydul  u.  s.  w.  üeber  30«  C.  krystallisiren  an»  d(^ 
Lösung  des  Salzes,  schiefe  rhombische  Säulen,  welche  6  Aeq.  Wasser  (*0f 


1)  Dingl.  polyt.  Journ.   Bd.  CXLV,  8.  447. 
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PwK.)  fflÜmltfln  (Mitscherlicb,  Marignac  i),  and  erhitst  man  das  Sala 
watJ  Äßq,  Wasser  allmälig,  so  entlässt  es  bei  52<>C.  1  Aeq.  Wasser  and 
rtenAadelt  sich  in  ein  trübes  Aggregat  von  Erystallen  des  Salzes  mit  6  Aeq. 
Wamtr.  —  £inSalz  mit  5  Aeq.  Wasser  (36  Proc.)  resaltirt,  nach  Kühn  ^X 
darch  Kodien  von  feingepalvertem  Zinkvitriol  mit  Weingeist  von  0,856 
tpeäL  Gewicht     £&  bildet  sich  hierbei  ein  Brei,  welcher  za  einer  harten 
Djitsllinischen  Masse  g^teht.   Denselben  Wassergehalt  soll,  nach  Schind- 
ler, die Krystallrinde  zeigen,  welche  sich  beim  Verdampfender  Zinkvitriol- 
lüwng  bei  40  bis  50^  C.  bildet,  and  nach  Pierre^)  enthalten  die  aas  einer 
Löiang  bei  35^  C.  anschiessenden  Erystalle  ebenfalls   5  Aeq.  Wasser.  — 
iodit  man  das  Pnlver  von  Zinkvitriol  mit  absolatem  Weingeist,  so  entsteht 
tä  körniges  Polver  eines  Salzes  mit  2  Aeq.  Wasser  (18,3  Proc),  und  ver- 
MOt  BISO  eine  concentrirte  Lösang  von  Zinkvitriol  mit  concentrirter  Schwe- 
fchiiUL:,  so  scheidet  sich  dasselbe  aas.  —  Die  .Yerbindang  mit  1  Aeq.  Wasser 
U(t,  wie  schon  oben  angegeben,  zarück,  wenn  man  den  Zinkvitriol  län- 
psZeit  bei  100^  C.  erhält;   sie  entsteht  femer,  wenn  man  dies  Salz  ins 
I    Ihmn  bei   20^0.  über  Schwefels&are  stellt,  and  scheidet  sich  aas  der 
I    Maiden  gesättigten  Lösang  des  Salzes  beim£rkalten  in  Erystallkörnem 
il(Griham).     Nach  Graham  soll   das  Wasser  aas  dieser   Yerbindang 
■it  ober  205^  C.  entweichen. 

Btsische   Schwefelsäure -Salze   vom  Zinkozyd  sind    mehrere 

i^nsL  Zinkozyd  und  Zinkoxydhydrat  lösen  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 

pcntBi  ftUmälig  in  einer  concentrirten  Lösang  von  Zinkvitriol,  indem  halb 

SABreäSftli:    2  ZnO,  SO,  entsteht  (Zink(oxyd)oxysulfat ;   Oxyzinksulfat ; 

Ziu^orrd.schwefelsaures  Zinkoxyd),  das  nicht  krystallisirt  (Schindler  ^). 

,    —  ferdimstet   die  Lösung  des  vorhergehenden  Salzes  langsam  in  einem 

&>&8e  mit  enger  Mündung,  so  scheiden  sich  daraus  lange,  zarte,  viersei- 

^tige  Nadeln  von  viertelsaurem  Salze:  4ZnO,  SOs  aus  (Zinkteroxysul- 

',  fc;   Terzinkoxyd  -  schwefelsaures   Zinkoxyd;    Teroxyzinksulfat)*),  welche 

IM) Aeq.  Wasser   enthalten  (Schindler).    Glüht  man  Zinkvitriol  bis  zur 
iehr^sen  Zersetzung  und  kocht  man  den  Rückstand  aus  oder  kocht  man 
4e  ZinkvitrioUösung  mit  Zinkoxyd  oder  Zink,  so  erhält  man  beim  Erkal- 
te der  Lösungen  ebenfalls  viertelsaures  Salz ,  aber  von  geringerem  Was- 
;Krgehalte.     Es   erscheint  als  feine  Kry stallschuppen ,   die  sich  nach   dem 
f  Trocknen  wie  Talk  anfühlen  lassen  (Kühne,  Schindler).  —   Das  schwe- 
fcjttiire  Zinkoxy d- Ammoniak ,  ZnO,  SO3  -<|-  HsJ^,  lässt  beim  Uebergiessen 
:  BJt  Wasser  sechstelsaures  Salz:  6  ZnO,  SOj  (Zinkquinquiesoxysulfat), 
*la  weisses  Pulver  zurück,  das  10  Aeq.  Wasser  enthält  (Eane).   —    Wird 
<li«  Lösung  des  halbsauren  Salzes  mit  vielem  Wasser  verdünnt,  so  scheidet 
^b  achtelsaures   Salz,   8  ZnO,  SOg,  aus  (Zinkseptiesoxysulfat) ,    das 
Mdi  dem  Trocknen  ein  lockeres  Pulver  darstellt  (Schindler).  —    Die 
Niederschläge,  welehe  Kalilauge  in  der  Auflösung  von  Zinkvitriol  hervor- 
^^nngt,  sind  ebenfalls  basische  Salze  von,  je  nach  der  Menge  des  Alkalis, 
«ednehider  Zusammensetzung. 

Alle  basischen  Schwefelsäure -Salze  des  Zinkoxyds  erleiden  durch  £r- 

^)  Beefaerch.  aar  les  formes  cristall.  de  qaelqu.  oompos.  chim.;  Genf  1866;  Auch 
^  0.  Kopp,  Jahretber.  f.  1866,  S.  889.  —  *)  Jahrb.  d.  Chem.  a.  Pharm.  1880, 
^16,  8.800.—  *)  Pharm.  CentralbL  1846,  8.  410.  —  *)  Magaz.  f.  d.  Pharm.  1880, 
^  XIU,  S.  181,  —  ^)  All  Beiipiel,  wie  sich  die  Namen  der  batUohen  Sanerstoff- 
"'x  mit  deo  Namen  der  baaUchen  Haloidsalae  in  Einklang  bringen  lassen  (S.  16G}. 
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176  Zink. 

hitzen  die  Veränderung,   dass  sich  nachher  durch  Waeser  neutrales  S 
ausziehen  lässt,  während  Zinkoxyd  zurückbleibt 

Schwefelsaures  Zinkoxjd-Ammoniak.  Schwefelsaures Zink^i 
und  Ammoniak  können  sich  in  verschiedenen  Verhältnissen  verbind 
Wasserfreies  schwefelsaures  Zinkoxyd  absorbirt  2^/^  Aeq.  Ammoniak, 
dass  also  2(ZnO,  SOs)  -|-  5H3N  entsteht,  ein  weisses  Pulver,  das  1 
Wasser  unter  theilweiser  Abscheidung  von  Zinkoxyd  gelöst  wird.  —  Lei 
man  in  eine  heiss  gesättigte  Auflösung  von  Zinkvitriol  Ammoniak  bis  z 
Wiederauflösen  des  entstehenden  Niederschlages,  so  scheidet  sich  beim) 
kalten  die  Verbindung:  ZnO,  SO,  +  HgN  +  HO  in  stärkemehlähnlid 
Körnern  ab,  die  bei  längerem  Schmelzen  das  Wasser  entlässt  und  du 
Wasser  unter  Abscheidung  von  sechstelschwefelsaurem  Zinkoxyd  zerM 
-wird.  (Siehe  oben.)  —  Verdunstet  die  erwähnte  ammoniakalische  Löst 
an  der  Luft,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  setzen  sich  daraus  Erysti 
von:  ZnO,  SOg  +  2H8N  -f-  4  HO  ab,  welche  beim  Trocknen  schneU  1 
wittern,  indem  sie  2  Aeq.  Wasser  verlieren,  und  über  27®  C.  noch  1  i 
Wasser  entlassen.  Die  dann  bleibende  Verbindung:  ZnO,  SOj  +  ^^ 
-|-  HO  giebt  bei  vorsichtigem  Schmelzen  eine  gummiartige  Masse  ^ 
ZnO,  SOs  +  HgN  +  HO,  welche  nach  fortgesetztem  Schmelzen  wasserl 
wird  (Kane.  S.  oben).  —  Die  Niederschläge,  welche  durch  eine  gröfl^ 
oder  geringere  Menge  von  Ammoniak  in  der  Lösung  von  Zinkvitriol  fl 
stehen,  enthalten  ebenfalls  Zinkoxyd,  Schwefelsäure  und  Ammoniak.  Eo 
man  eine,  heiss  mit  Ammoniak  übersättigte  Auflösung  von  Zinkvitriol, 
sie  nicht  mehr  nach  Ammoniak  riecht,  so  ist  der  entstandene  Niederschi 
4ZnO,SO,  +  2H3N  +  4  HO,  also  eine  wasserhaltige  Verbindung  1 
viertelschwefelsaurem  Zinkoxyd  mit  Ammoniak  (Schindler). 

Schwefelsaures  Zinkoxyd  -  Kali  und  schwefelsaures  Zii 
oxyd-Ammon.  Das  schwefelsaure  Zinkoxyd  bildet  Doppelsalze  mit  seh 
feisaurem  KaU  und  schwefelsaurem  Ammon,  welche  6  Aeq.  Wasser  enthal 
und  welche  mit  den  anderen  analogen  Doppelsalzen  der  Schwefelsäure-Sl 
der  Magnesiagruppe ,  zu  gleichen  Aequivalenten  zusammentreten  ^).  I 
Angabe  von  Pierre^),  dass  darin  7  Aeq.  Wasser  vorkämen,  ist  von  Gl 
ham  widerlegt,  oder  Pierre  Iiat  andere,  nicht  mit  dem  Magneeiasalz  t 
isomorphe  Salze  vor  sich  gehabt. 

Schwefelsaures  Zinkoxyd-Natron:  NaÖ,SO,+ZnO,SO,+4l 
Das  in  feuchter  Luft  zerfliessliche  Salz  ist  durch  die  Art  und  Weise  seil 
Bildung  interessant.  Es  entsteht,  nach  Graham,  nämlich  nur,  wenn  n 
concentrirte  Lösungen  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  und  zweifach  schi 
feisaurem  Natron  zusammenmischt  und  zur  Krystallisation  bringt,  ind 
sich  gleichzeitig  schwefelsaures  Wasser  mit  Constitutionswasser  (die  Schi 
feisäure  von  1,78  specif.  Gewicht)  bildet  und  in  der  Flüssigkeit  bleibt: 
HO,S08  +  NaO,S08  ,^^.  H0,S08  +  H0 
ZnO,S03-|-HO  ^^^^^'  ZnO,S08  +  NaO,803. 

Karsten^)  giebt  indess  an,  dasselbe  auch  aus  den  concentrirten  I 
sungen  der  beiden  neutralen  Salze  erhalten  zu  haben.  Werden  die  Ldsi 
gen  der  beiden  Salze  stark  erhitzt  und  rasch  abgekühlt,  so  entsteht  c 
Doppelsalz  nicht. 

1)  Vohl,  Ann.  d.  Chem.  «.  Pharm.  Bd.  XCIV,  S.  67  n.  Bd.  XCIX,  SM84. 
s»)  Pharm.  CentralbL  f.  1846,  8.  410;  vgl.  auch:  BerseUns,  Jahrwb«.  Bd.  XXVU, 
186.  —  ^  Schriften  d.  Berliner  Akad.  1841. 
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Dtis  schwefelsaure  Zinkoxyd  kann  natürlich  mit  den  isomorphen  Schwe- 

^^wDv-äalzen  von  Ikignesia,    Nickeloxydul ,   Kohaltoxydul ,   Eisenoxydul 

B.  1  V.  in  allen  Verhältnissen  znsammenkrystallisiren ,  giebt  aber  auch  ge- 

»to  Salze,  welche  die  einzelnen  Salze  in  einfachem  Aequivalent-Verhält- 

aiäse  enthahen.  —  Rammeisberg  ')  stellte  verschiedene  Salze  aus  schwe- 

Hasrer  Magnesia  und  schwefelsanrem  Zinkoxyd  dar,  in  dem  Aequivalent- 

Frdbähm^e  vod   1:1,   2:1   und   1  : 2.     Auch  Pierre  2)  erhielt  ein  Salz: 

MyO.SO^  +  ZnO,  SO3  -j-  14  HO,  in  schönen  rhombischen  Prismen,  die 

dfh  dnrefa  Druck  in  sehr  feine  Nadeln  zertheilten  (!).     In  dem  bei  einer 

Tenperatur  von  über  35^  C.  krystallisirten  Salze  fand  er  nur  lOAeq.  Was- 

w-  —  Ein  Salz:   NiO,  SO3  +  ZnO,  SO3  krystallisirt  in  smaragdgrünen 

ffligicn  schiefen  rhombischen  Prismen.  —  Aus  einer  Auflösung  von  schwe- 

s^tBrem  Eisenoxydnl  und  schwefelsaurem  Zinkoxyd  schiessen  nur  Krystalle 

7»  der  Form  des  Zinkvitriols  an,  wenn  die  Menge  des  Eisenvitriols  sehr 

wiai?  ist,  unter  löProc.  beträgt,  sonst  entstehen  Krystalle  von  der  Form 

41  Eisenvitriols.    (Siehe  auch  Rammeisberg  a.  a.  0.) 

Schwefelsaure  Zinkoxyd-Thonerde.  Nach  Kane  lässt  sich  ein 
Zcbbim  erhalten,  dessen  Zusammensetzung  der  des  gewöhnlichen  Alauns 
'Btipricfat. 

l'nterschwefelsaures  Zinkoxyd:  ZnO,  S2O5.  Die,  durch  wechsel- 
^'^^Ztneizung  von  unterschwefelsaurem  Baryt  und  Zinkvitriol  erhaltene 
i«B«  des  Salzes  giebt  schwierig,  undeutliche,  leicht  lösliche  Krystalle, 
^^^^  ZoO,  Si  O5  -\-  6  H  O  sind.  Die  Lösung  enthält  nach  dem  Kochen 
^''iMmares  Zinkoxyd  (Heeren*).  —  Aus  einer  Lösung  des  Salzes  in 
'"Oöwfcrirter  Ammoniakflüssigkeit  schiessen  beim  Erkalten  kleine  Säulen 
Fi/flZaO.SjOs  -^  2Hj,N  an,  die  durch  Wasser  zersetzt  werden  (Ram- 
meUberg  *). 

Schwefligsaures  Zinkoxyd:  ZnO, SO^.  Vertheilt  man  Zinkoxyd 
B  Wuaer  and  leitet  man  Schwefligsäuregas  durch  die  Flüssigkeit,  so  löst 
^  entweder  Alles  auf,  oder  es  schlägt  sich  ein  Theil  des  entstandenen 
^^  als  schwerlösliches  Pulver  nieder.  Die  kleinen  Krystalle  des  Salzes 
^Twandeln  sich  an  der  Luft  in  Schwefelsäure-Salz,  sind  in  Wasser  schwer 
^ch,  löslich  in  schwefliger  Säure,  unlöslich  in  Alkohol.  Sie  geben  beim 
^tzen  in  verschlossenen  Gefassen  Wasser  und  schweflige  Säure  und 
hinterlassen  einen  Rückstand  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd,  Zinkoxyd  und 
*^^wefelzink.  Rammeisberg  fand  das  Salz  zusammengesetzt  nach  der 
Farmcl:  2(ZnO,  SO^)  +  5H0.  Nach  Fordos  und  Gelis«^),  Musprattc), 
Koene')  ist  das  Salz  aber:  ZnO,  SO2  +  2  HO.  Muspratt  stellte  das- 
•*lbe  dar,  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Zinkoxyd  in  schwefliger  Säure 
^  Verdampfen  der  Auflösung. 

Wenn  man  Zink  in  Wasser  bringt  und  Schwefligsäuregas  durch  die 
^iöasigkeit  leitet,  so  wird  das  Metall  erst  grau  und  matt,  die  Flüssigkeit 
*^  aihnälig  intensiv  gelb,  und  es  scheidet  sich  schwefligsaures  Zinkoxyd 
^  'reiasen  Flocken  aus.  Nach  8  bis  11  Stunden,  rascher  beim  Erwärmen, 
^  die  Flüssigkeit  entfärbt,  und  hat  eine  Menge  prismatischer  Krystalle 


b  Pogg.  Ann.  Bd.  XCI,  S.  821?  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXII,  S.  70.  — 
•J  fWm.  CentralbL  f.  1846,  S.410  u.  412.  —  «)  Pogg.  Ann.  d.  Phya,  Bd.  VII,  S.  72 
«.  171.  _  4)  Kbend.  Bd.  LVIR,  S.  297.  —  ^)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  VIIl,  p. 
*♦*•  —  •)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  L,  8.  269.  —  ')  Bcrzelin»,  Jahresber,  Bd. 
^W,  S,  162. 
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von  schwefligsaurem  Zinkoxyd  abgesetzt,  so  wie  dann  auch  die  Flocke 
krystaUinisch  geworden  sind.  Durch  Concentration  der  Lösung  in  ein« 
Retorte,  wobei  sich  viel  Schwefligsäuregas  entwickelt,  erhält  man  n(K 
mehr  Krjstalle.  Neben  dem  schwefligsauren  Zinkoxyd  entsteht  bei  derEinwi 
kung  von  Zink  auf  schweflige  Säure  unterschwefligsaures  Zinkoxyd,  von  we 
chem  sich  jenes  Salz,  da  es  in  Alkohol  unlöslich  ist,  durch  Weingeist  trenD( 
läs8t(Fordos  undGelis;  Koene '). 

Unterschwefligsaures  Zinkoxyd:  ZnO,  Sj02.  —  Durch  wechw 
seitige  Zersetzung  von  Zinkvitriol  und  unterschwefligsaurem  Baryt  entate 
eine  Lösung  des  Salzes;  —  femer,  aber  schwierig,  wenn  man  zu,  in  Wa 
ser  vertheiltem,  gefälltem  Schwefel  zink,  schweflige  Säure  leitet  (Rammel 
berg2);  2ZnS  und  3  SO,  können  geben  2[ZnO,S8  08]  u.  S).  —  Neb 
schwefligsaurem  Zinkoxyd  bildet  sich  das  Salz,  wie  bei  schwefligsaure 
Zinkoxyd  erwähnt,  beim  Auflösen  von  Zink  in  wässeriger  schwefliger  Säui 
Ersteres  Salz  krystallisirt  aus ,  und  kann  durch  Alkohol  vollständig  ei 
fernt  werden.  Nach  Berzelius  lässt  sich  das  schwefligsaure  Zinkor 
in  der  Lösung,'  durch  Digestion  derselben  mit  Schwefel  in  unterschwefli 
saures  verwandeln.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  wasserhaltig 
Aether  das  Salz  als  eine  ölige  Flüssigkeit  ab,  die  im  Vacuo  zu  einer  guj 
miartigen  Masse  eintrocknet  (Koene).  An  der  Luft  zerfliesst  es  und  m 
oxydirt.  Nach  Fordos  und  Gelis*)  zersetzt  sich  die  concentrirte L 
sung  allmälig,  es  scheidet  sich  Schwefelzink  aus,  und  die  Flüssigkeit  ei 
hält  trithionsaures  Zinkoxyd  (z.  B.  2  [ZnO,  S^O,]  =  ZnS  u.  Zu 
S.-j  O5).  In  höherer  Temperatur  zerfallt  das  Ünterschwefligsäure-Salz  in  d 
Lösung,  indem  sich  wahrscheinlich  ebenfalls  zuerst  Trithionsäure-Salz  h 
det,  in  Schwefel,  schweflige  Säure,  Schwefelzink  und  schwefelsaures  Zii 
oxyd.  (Siehe  übrigens  oben  bei  dem  schwefligsauren  Zinkoxyd.)  —  Wi 
die  Lösung  des  unterschwefligsauren  Zinkoxyds  mit  Ammoniak  erhitzt  n 
dann  Weingeist  zugegeben,  so  scheiden  sich,  nach  Rammeisberg  ^),  za 
Krystalle  von  ZnO,  SjO^  -|-  H3N  aus. 

Trithionsaures  Zinkoxyd.     Siehe  das  vorige  Salz. 

Selensaures  Zinkoxyd:  ZnO,  SeOa.  Das  Salz  mit  7  Aeq.  Wa« 
isomorph  mit  dem  Zinkvitriol,  krystaUisirt  aus  der  Lösung  unterh 
15®  C.  Nach  Mitscherlich  *)  existiren  noch  Salze  mit  3  und  mit  6i 
Wasser,  das  erstere  soll  aus  der  Lösung,  wenn  die  Temperatur  über  30 
beträgt,  das  letztere  zwischen  20®  und  15®  C.  krystallisiren. 

Selenigsaures  Zinkoxyd:  ZnO, SeO^.     Das  neutrale  Wasserball 
Salz  ist  ein  weisses,  in  Wasser  unlösliches  Krystallmehl,  welches  beim 
hitzen  Wasser  ausgiebt,  schmilzt,  in  hoher  Temperatur  selenige  Säure  < 
lässt,  indem  ein  basisches  Salz  zurückbleibt.     Es  löst  sich  in  wässeri 
seleniger  Säure  zu  einem  sauren  Salze. 

Zink  wirkt  auf  selenige  Säure  anders  als  auf  schweflige  Säure; 
wird  Selen  reducirt,  so  entsteht  Selenzink,  und  die  Lösung  giebt  b 
Verdampfen   im  Vacuo,   nach  längerer  Zeit,   grosse  gelbe   Krystalle 


1)  Ucber  d.  Specielle  dieser  Einwirkung  s.  Bd.  II,  1;  femer  Fordos  a.  G^Iii 
Pharm.  Centralbl.  f.  1846,  S.  129;  auch  Köne:  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LXIII 
245  u.  481;  auch  Bercelins,  Jahresber.  Bd.  XXIV,  S.  159  u.  162.  -^  ^  Pogg.  Am 
Phys.  Bd.  LVI,  S.  296.  —  »)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXIX,  S.  291.  —  *)  P 
Ann.  d.  Phys.  Bd.  LVI,  S.  62.  —  »)  Ebond.  Bd.  XH,  S.  144. 
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Tier/ach-sÄDrem  Salze:  ZnO,  4Se0.2  +  3H0.  (ZnO,  SeOj  -f-  3  [HO, 
!>(%]}.  Das  Salz  ist  luftbestandig,  farblos,  in  Wasser  löslich.  Die  Lö- 
^  reagirt  stark  sauer,  lässt  heim  Erhitzenjneutrales  Salz  fallen  und  ent- 
iiit  daim  seleoige  Säure.  £r(|itzt  man  die  Krystalle  des  Salzes  bei  30^ 
«iff  46* C,  80  erfolgt  dieselbe  Zersetzung  (Wöhler  '). 

Salpetersaures  Zinkoxyd:  ZnO,  NO5.  —  Zinkoxyd,  kohlensaures 
Miovfd  and  Zink  werden  leicht  von  Salpetersäure  gelöst.  Bei  Anwen- 
long  von  Zink  erhält  man  Stickoxydulgas,  wenn  die  Salpetersäure  ver- 
iämt  ist  Aus  der  sehr  concentrirten  Lösung  krystallisirt  das  Salz  in 
M&essüdien,  auch  in  Weingeist  löslichen,  vierseitigen  Prismen,  welche 
'  ^  Wasser  enthalten  (Graham,  Millon,  Pierre).  Schindler  giebt 
itfi  Wassergehalt  zu  7  Aequivalent  an.  Nach  Pierre'^)  schmelzen  sie 
«»i^trC.  in  ihrem  Krystallwasser  und  geben  dasselbe  bei  105^0.  in  einem 
^xo^  Lnftstrome  vollständig  ab.  Nach  Graham  entlassen  sie  bei 
10*^0.3  Aeq.  Wasser,  die  anderen  3  Aeq.  erst,  wenn  gleichzeitig  Salpe- 
taätfe  anfangt  wegzugehen.  Es  scheinen  mehrere  basische  Salpetersäure- 
ibwaj  Zinkozyd  zu  existiren  (Schindler  2). 

Kohlensaures   Zinkoxyd.    —    Das  neutrale   Salz:    ZnO,  CO^ 

la  löö:  Zinkoxyd  64,8,  Kohlensäure  35,2);  kommt  in  der  Natur  vor,  bis- 

»«äen  ögliedrig  krystallisirt  (Zinkspath,  Galmei,  S.  132).     Es  ist  das  zur 

'''»iinnnig  des  Zinks  am  häufigsten  benutzte  Zinkerz.    Die  Zinkblüthe, 

»^  och  vom  Zinkspath  dadurch  unterscheidet,   dass  sie  beim  Erhitzen 

Waatt  tusgiebt,    entspricht,   nach  Smiths on,   der  Formel  2  (ZnO,  HO) 

-ZaaCO, -[-HO  (in  100:   Zinkoxyd  71,2,   Kohlensäure  12,9,    Wasser 

^5.5;,  ist  dso   drittel   kohlensaures  Zinkoxyd.     Eine  ähnliche  Ver- 

WflDg  erhielt  Wöhler*)  aus  einer  Auflösung  von  Zinkoxyd  in  Natron- 

w^  beim  Stehen  an  der  Luft ,   wo   sie  sich  in  Folge  der  Anziehung  von 

^''^«wäure,    in    kleinen    glänzenden   Krystallen  ausschied. 

Die  Niederschläge,  welche  durch  neutrale  kohlensaure  Alkalien  in  den 
•^■agen  der  Zinksalze  hervorgebracht  werden,  sind  sämmtlich  basische 
^  das  heisst  Verbindungen  von  kohlensaurem  Zinkoxyd  und  Zinkoxyd- 
^irtt  Das  Yerhältniss  zwischen  Kohlensäure-Salz  und  Hydrat  ist  sehr 
^Tschieden,  je  nach  deij  Concentration  der  Lösungen,  der  Temperatur  bei 
^  Fülung  und  je  nachdem  die  kohlensauren  Alkalien  im  Ueberschusse 
•»^"wandt  werden  oder  nicht.  Auch  ändert  sich  das  Yerhältniss  beim 
Wknen,  indem  das  Wasser  Kohlensäure  austreibt.  Wir  haben  darüber 
■f  neuere  Arbeit  von  H.  Rose^),  aus  welcher  nur  das  Folgende  hier 
■*%«theilt  werden  mag. 

Bei  Anwendung  concentrirter  Lösungen  gleicher  Aequivalente  von  koh- 
^»orem  Natron  und  schwefelsaurem  Zinkoxyd  bildet  sich  in  der  Kälte  vor- 
ogsweise  die  Verbindung :  3  (Zn  0,  H  0)  -h  2  (ZnO,  C  O,)  +  4  H  0 ;  bei  An- 
*^mg  verdünnter  Lösungen  die  Verbindung:  (2  ZnO  +  ZnO,  CO2,  HO). 
"wa  Trocknen  der  Niederschläge  in  höherer  Temperatur  (100^  C.)  ändert 
^  die  Zusammensetzung.  Aus  sehr  verdünnten  heissen  Lösungen  wur- 
*^  Niederschläge  erhalten,  die  der  letzteren  Verbindung  sich  näherten. 


h  Ann,  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXIII,  S.  279.  —  '^  Pharm.  Centralbl.  f.  1846, 
*^  -  »)  Berzeliu»,  Jahresbcr.  Bd.  XII,  S.  149.  —  ♦)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd. 
*I^  S,  616.  —  ft)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LXXXV,  S.  107;  auch  Ann.  d. 
'-^  n.  Pharm.  Bd.  LXXXIV,  S.  210. 
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Bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  kohlensaurem  Natron  an« 
kalter  Fällung,  resultirte  die  Verbindung:  7(ZnO,  HO) -f  4(ZnO,C02 
+  7H0,  welche  bei  100«  C.  getrocknet  zu:  9(ZnO,  HO)  -|-  5(ZnO,  CO3 
ward.  Etwas  warm  gefHUt  und  bei  lOO^GSi  getrocknet,  wurde  als  Resnlta 
wiederholter  Darstellungen  im  Grossen  die  Verbindung:  ZnO,  HO-|-Zn( 
GO2  erhalten. 

Mohr  giebt  an,  dass  der  auf  die  Weise,  wie  es  oben  bei  Zinkoxy 
angegeben  ist,  dargestellte  Niederschlag  die  Verbindung:  3  (ZnO,  HC 
-|-  2  (ZnO,  CO2)  sei,  und  Lefort*)  erhielt  aus  kochenden  Lösungen  gle 
eher  Aequivalente  Zinksalz  und  kohlensauren  Natrons  constant  die  Vei 
bindung:  5  (ZnO,  HO)  +  3  (ZnO,  CO2)  +  HO. 

Mittelst  überschüssigen  zweifach  kohlensauren  Kalis  und  bei  kalfe 
Fällung  erhielt  H.  Rose  die  Verbmdung:  2  (ZnO,  CO^) -f  3H0,  ala 
neutrales  wasserhaltiges  Salz,  welche  ausgewaschen  und  an  der  Luft  g» 
trocknet  zu  4(ZnO,  COj)  +  ÖHO  ward  und  in  höherer  Temperatur  imra< 
mehr  Wasser  entliess.  Auch  Schindler  hatte  schon  früher  auf  di« 
Weise  das  neutrale  Salz  erhalten.  Aeltere  Arbeiten  über  kohlensaan 
Zinkoxyd  sind  von  Schindler*)  und  von  Wackenroder *). 

Kohlensaures  Zinkoxyd-Ammoniak.  Tröpfelt  man  ChlorzinI 
lösung  in  Ammoniakflüssigkeit  und  setzt  man  dann  zu  der  ammoniabl) 
sehen  Flüssigkeit  kohlensaures  Ammoniak,  so  scheiden  sich  beim  Verdni 
sten  des  Ammoniaks  sternförmig  gruppirte  Krystalle  der  Verbindung  ai 
(Wo  hl  er*).  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  riechen  nach  Ammoniak,  « 
fallen  zu  einem  Pulver,  das  beim  Erhitzen  Ammoniak  und  Wasser  an 
giebt.  —  Aus  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Zinkoxyd  in  kohlensa 
rem  Ammon  erhielt  Favre  •'^),  bei  sehr  langsamem  Verdunsten,  rectal 
guläre  PrisTÄen  oder  sternförmig  gruppirte  Nadeln;  welche  der  FomM 
2  (ZnO,  CO2)  -f  H3N  entsprachen.  Schreibt  man  die  Formel  ZnO,  C( 
-j-HaZnNO,  CO2,  so  bezeichnet  sie  eine  Verbindung  von  kohlensaure 
Zinkoxyd  und  kohlensaurem  Zinkammon.  Durch  Wasser  wird  das  Sa 
zerlegt,  an  der  Luft  bleibt  es  unverändert,  beim  Erhitzen  kann  man  darat 
ein  Sublimat  von  kohlensaurem  Ammoniak  (H.jN,  CO2)  erhalten. 

Kohlensaures  Zinkoxyd-Natron.  Metallisches  Zink  löst  sii 
beim  Kochen  in  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  unter  Entwicfc 
lung  von  Wasserstofigaa.  Nach  einigen  Tagen  setzt  sich  das  Doppel« 
auf  dem  ungelösten  Zinke  in  kleinen,  farblosen,  glänzenden,  harten, 
Wasser  unlöslichen  Tetraedern  und  Octaedem  ab,  aus  denen  Wasser  n» 
dem  Glühen  kohlensaures  Natron  auszieht  (Wöhler«).  Auch  Deville 
erhielt  nach  einem,  bei  dem  Magnesiasalze  (Bd.  II,  2)  beschriebenen  V< 
fahren  ein  Doppelsalz  von  kohlensaurem  Zinkoxyd  mit  kohlensaurem  N 
tron,  der  Formel:  3(NaO,  CO,) -f  8(ZnO,  COg) -f  8H0  entspreche! 
und  meint,  dass  dasselbe  möglicherweise  mit  dem  Wo  hl  er' sehen  Sal 
identisch  sei. 

Kohlensaures  Zinkoxyd-Kali.  Eine  gesättigte  Auflösung  vj 
Zinkoxyd  in  Kalilauge  soll,  nach  Kane,  wenn  sie  aus  der  Luft  Kohlensäa 

1)  Pharm.  Centralbl.  f.  1847,  S.  446.  —  «)  Ebend.  f.  1882,  S.  166.  —  ^  Af 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  11,  S.  161;  vergl.  aacb  Berzelius,  Jahrwber.  Bd.  Xu,  S.  l 
u.  Bd.  XV,  S.  181;  femer  Lefort,  a.  a.  O.  —  *)  Pogg.  Ann.  d.  Phy».  Bd.  XXVI 
S.  616.  —  ft)  Pharm.  CentralbL  f.  1844,  S.  441.  —  «)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  B 
XXVm,    S.  616.    —    7)  Pharm.    Centralbl.  f.  1862,  S.  219. 
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sämmt,  dBsDiyppdaalz:  KaO,CO,  +  ZnO,  CO,  +  2  HO  als  weisses  Pul- 
nribsetzeiL  Beim  gelinden  Erhitzen  soll  dasselbe  die  basische  Verbin- 
hi§:  3(KäO,  CO.)  +  3  ZnO,  CO,  hinterlassen,  der  Wasser  2  Aeq.  koh- 
'^amns  Kali  entzieht,  so  dass:  KaO,  CO,  -|-  3  ZnO,  CO,  bleibt  (Berze- 
ÜM'Ldirbuch).  Deville  erhielt  das  Doppelsalz:  3  (2  ZnO,  CO,)  +  4(KaO, 
iCöj)-(- 8  HO  (siehe  vorhergehendes  Salz). 

(Jeberchlorsaares  Zinkoxyd:  ZnO,  CIO7.  —  Zerfliessliches,  schwie- 
ny  bystallisirendes,  auch  in  Weingeist  lösliches  Salz.  Direct,  oder  durch 
^echsebsersetzung  von  überchlorsaurem  Baryt  und  Zinkvitriol  oder  von 
Kteeeifluorzink  und  überchlorsaurem  Kali  zu  erhalten.  Man  verwandelt 
ES  ktateren  Falle  das  aus  5  Thln.  Zinkvitriol  niedergeschlagene  kohlen- 
•«reZmkoxyd  in  Kieselfluorzink  und  vermischt  die  Lösung  mit  4  Thln. 
iWcUfflsaurem  Kali  (Serullas  0- 

Chlorsaures  Zinkoxyd.  —  Wie  das  Üeberchlorsäure-Salz  zu  er- 
»iteö.  Die  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  über  Schwefelsäure,  nach 
'^ichter'),  eine  krystallinische,  zerfliessliche ,  auch  in  Weingeist  lösliche 
^^at»e  der  Formel:  ZnO,C105 -|-  6H0  entsprechend.  Das  Salz  hin- 
'eüsst  in  hoher  Temperatur  reines  Zinkoxyd. 

Chlorigsaures  Zinkoxyd  ist  noch  nicht  dargestellt. 

Unterchlorigsaures  Zinkoxyd.  Leitet  man  durch  Wasser,  worin 
^^t^atjd  sospendirt  ist,  Chlorgas,  so  entstehen  Chlorzink  und  unterchlo- 
npwm  Zinkoxyd,  welche  sich  nicht  trennen  lassen.  Die  Auflösung  von 
^fflkoiyfliydrat  oder  kohlensaurem  Zinkoxyd  in  unterchloriger  Säure  wirkt 
♦ntfirbeod  und  wird  beim  Verdampfen  zersetzt. 

^romsaures  Zinkoxyd:  ZnO,  BrOj.  Direct  oder  durch  wechsel- 
^^^  Zersetzun^^  darzustellen.  Krystallisirt  in  Octaedem,  welche  6  Aeq. 
Wttser  enthalten.  Die  Kry stalle  werden  von  gleichen  Theilen  Wasser  ge- 
'ö«t  sie  verwittern  über  Schwefelsäure  im  Vacuo,  geben  beim  Erhitzen  in 
^^  Temperatur  Brom  und  Sauerstoff  mit  Zurücklassung  von  Zinkoxyd. 
~  Die  Lösung  des  Salzes  in  Ammoniak  giebt  bei  freiwilligem  Verdunsten 
^  ^prisma^che  Krystalle  von  bromsaurem  Zinkoxyd-Ammoniak: 
^flO,Br05  +  H3N  +  3H0.  Sie  werden  an  der  Luft  feucht  und  gelb  und 
^BQsten  Brom  ab.  Wasser  zersetzt  dieselben,  es  löst  sich  bromsaures  Am- 
«oniak  und  Zinkoxydhydrat  bleibt  zurück.  Beim  gelinden  Erhitzen  wer- 
^  sie  zischend   zersetzt  und  dabei  hin  und  her  getrieben  (Rammeis- 

Jodsaures  Zinkoxyd:  ZnO,  JO5.  — .  Schwerlösliches  Salz.  Ver- 
lÄücht  man  eine  Auflösung  von  1  Aeq.  Zinkvitriol  mit  der  Auflösung  von 
1  ie^  jodsaurem  Natron  und  dampft  man  in  gelinder  Wärme  zur  Trockne, 
^0  löst  Wasser  aus  dem  Rückstande  schwefelsaures  Natron  mit  Zurück- 
^*«öng  von  jodsaurem  Zinkoxyd.  Das  Salz,  welches  2  Aeq.  Wasser  ent- 
^t,  tritt  als  ein  weisses  krystallinisches  Pulver  auf,  erfordert  114  Thle. 
^*^  und  76  Thle.  heisses  Wasser,  um  gelöst  zu  werden.  —  Die  Auflö- 
'^  des  Salzes  in  Ammoniak  liefert  beim  Verdunsten  oder  auf  Zusatz  von 
'^ohol  geschobene  Säulen  oder  ein  krystallinisches  Pulver  von  jods äu- 
ßern Zinkoxyd-Ammoniak,   das,  nach  Rammeisberg*),   der  Formel: 

*)  Ana.  de  Chim.  et  de  Phy».  T.  XLVI,  p.  802;  auch  Berzelius,  Jahrcsber.  Bd. 
in,  8.  117.—  «)  Journ.  f.  pr«kt.  Chem.  Bd.  XXX,  8.821.  —  «)  Pogg.  Ann.  d.  Phys. 
^  Ln,  8.  90.  —  <)  Ebendas.  Bd.  XLIV,  8.  668, 
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3(ZnO,  JOß)  4-  4HaN  entspricht.    Es  entlässt  an  der  Luft  Ammoniak  un 
wird  durch  Wasser  zersetzt. 

cPhosphorsaures  Zinkoxyd.  Beim  Vermischen  verdünnter  heisse 
Lösungen  von  gewöhnlichem  phosphorsaurem  Natron  und  schwefelsaurei 
Zinkoxyd  (letzteres  Salz  im  Ueberschuss?)  scheiden  sich  glänzende  Bläti 
chen  des  Salzes:  2  ZnO.HO,P05  +  2  HO  aus.  Sie  entlassen  unterhalb  d« 
Schmfelzhitze  des  Zinks  2  Aeq.  Wasser,  das  dritte  erst  in  der  Rothglül 
hitze  (Graliam  ^).  Schaffner')  fand  darin  1  Aeq.  Wasser  mehr.  —  Seh 
man  zu  der  Auflösung  eines  Zinksalzes  überschüssiges  phosphorsaures  Natroi 
so  wird  die  Flüssigkeit  sauer  und  es  scheidet  sich  ein  gelatinöser  Niede 
schlag  aus,  der  allmälig  krystallinisch  wird.  Er  ist,  nach  Schindle! 
3ZnO,  PO5  +  2  HO.  Beide  Salze  lösen  sich  leicht  in  Säuren,  auch  i 
Phosphorsäure  (zu  einem  sauren  Salze),  femer  in  Ammoniakflüssigkeit  lU 
in  Ammoniumsalz-Lösungen.  —  Schmilzt  man  vor  dem  Löthrohre  glasij 
Phosphorsäure  mit  Zink,  so  wird  Phosphorsäure  reducirt  und  in  brenn« 
den  Stückchen  umhergeschleudert  (Trommer). 

Giesst  man  in  gemischte  Lösungen  von  Kobalt-  und  Zink -Salzen  eil 
Lösung  von  phosphorsaurem  Natron,  so  entstehen  rosenrothe  bis  blai 
Niederschläge,  welche  krystallinisch  sind  und  Eobaltoxyd,  Zinkoxyd  d 
Phosphorsäure  enthalten.  In  den  rothen  herrscht  das  Zink,  in  den  blanc 
das  Kobalt  vor.  Flores  Domente ')  stellte  einen  blauen  NiederscU^ 
auf  die  Weise  dar,  dass  er  in  eine  massig  concentrirte  siedende  LöBoi 
von  salpetersaurem  Kobaltoxydul  phosphorsaures  Natron  bis  zur  Entfa 
bung  gab,  dann  den  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit  unter  Zusatz  von  si 
petersaurem  Zinkoxyd  so  lange  kochte,  bis  er  krystallinisch  und  dank» 
blau  war.  Durch  mehr  Zinksalz  wurde  der  Niederschlag  roth.  Die  Z 
sammensetzung  war: 

Rosafarbenes  Salz :    Co  0  .  2  Zn  0,  2  P  O5  +  6  aq. 
Blaues  Salz:  4  CoO .  5  ZnO,  6  PO5  +  18  aq. 

Also  allgemeine  Formel:  3  MO,  2PO5*).  Nach  dem  Trocknen  bei  240« 
enthielten  beide  Salze  2  Aeq.  Wasser  auf  3  Aeq.  Metalloxyd;  das  rot 
Salz  wird  dabei  blau,  in  höherer  Temperatur  wird  das  blaue  rosenrotb  ul 
das  blaugewordene  wieder  roth. 

Phosphorsaures  Zinkoxyd-Ammoniak.  Der  hydratische  Nt 
derschlag,  welcher  in  einer  mit  überschüssiger  Ammoniakflüssigkeit  vi 
setzten  Lösung  von  Zinkvitriol  durch  phosphorsaures  Ammon  hervorj 
bracht  wird,  verwandelt  sich  bei  Digestion  in  der  Flüssigkeit,  in  eine  ki 
stallinische  Verbindung,  für  welche  Bette  *)  die  Formel:  2ZnO.H|M 
PO5  -I-  2H0  oder  die  Formel:  2ZnO,  PO5  +  HaN  +  3H0  berechnet 

^.Phosphorsaures  Zinkoxyd.  Paraphosphorsaures  Zinkoxy 
2ZnO,  bPOö.  —  In  Wasser  unlöslicher,  weisser  Niederschlag,  durch  we( 
selseitige  Zersetzung  von  Zinksalz  und  paraphosphorsaurem  Natron  zu  < 
halten  (Stromeyer«).  Nach  Schwarzenberg  ^)  löst  sich  der  Nied< 
schlag  in  schwefliger  Säure  und  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  als  ki 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Phwm.  Bd.  XXIX,  S.  28.  —  ^  Ebendas.  Bd.  L,  S.  148. 
8)  Pharm.  Centralbl.  f.  1846,  S.  865.  —  *)  Es  versteht  sich  wohl  von  selbst,  di 
diese  Salze  Salse  der  dreibasischen  Phosphorsäure  sind,  dass  sie  also  Wasser  als  Bi 
enthalten.  Das  crstere  Salz  ist :  CoO,  2  Zn  O,  8 H O,  2P O5  -j-  8  H  O n.  s.w.  —  *>  Schwel 
ger,  Jonm.  f.  Chcni.  u.  Phys.  Bd.  LVIH,  S.  129.  —  «)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm-  I 
LXV,  8.  162.  —  7)  Ebendas.   Bd.  XV,  S.  129. 
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«hfiEsdws  Pulver  aus.     Bette  stellte  ein  phosphorsaures  und  unterphos- 

fliananres  Zmkoxyd-Ammoniak  dar  (s.  a.  a.  0.). 

I         Phosphorigsaures   Zinkoxyd.      Schwerlöslich.     Wie   das   Man- 

jiaoiydiilsalz  zu  erhalten.      Der    gröeste   Theil   scheidet  sich   erst   beim 

Kodwn  der  Flüssigkeit  ab.    H.  Rose  fand  die  Zusammensetzung  derFor- 

»d:2ZD0,  PO3 -^  6H0  entsprechend.     Das  Salz   giebt  beim   Erhitzen 

■    feterstoffgas,     dem      später     Phosphorwasserstoflfgas     beigemengt     ist 

aßosei). 

Unterphosphorigsaures  Zinkoxyd.  —  Die  Lösung  von  Zink 
Q  der  Siare  giebt  beim  Verdampfen  im  Vacuo  undeutliche  Erystalle 
iE  Böse«). 

Borsaores  Zinkoxyd.  In  der  Lösung  des  Zinkvitriols  bringt 
ßöPttJösimg  einen  weissen  Niederschlag  hervor,  der  unausgewaschen  im 
Weentlichen  neutrales  Salz  ist,  welchem  Wasser  beim  Auswaschen  eine 
Weatende  Menge  Borsäure  entzieht  (H.  Rose). 

Kieselsaures  Zinkoxyd.  Basisch  kieselsaures  Zinkoxyd  findet 
fiA  in  der  Natur  theils  wasserhaltig  (Kieselzinkerz:  2ZnO,  SiOj 
^flO  oder  2  [3  ZnO,  SiOg]  +  3 HO),  theils  wasserfrei  (Willemit). 

Thonerde-Zinkoxyd,  nach  der  Formel  ZnO,  Al^O.i  zusammen- 
Pf^itit,  ist  das  Mineral  Gahnit.  Es  bildet  harte  grüne  Octaeder,  in  de- 
wt  ^  Zinkoxyd  zum  Theil  durch  die  isomorphen  Basen  Eisenoxydul, 
**pM»  etc.  vertreten  ist. 

Ckromsaures  Zinkoxyd.  Digerirt  man  kohlensaures  Zinkoxyd 
^^  «hr  iberschüssiger  schwefelsäurehaltiger  Chromsäure,  so  resultirt  eine 
^^^.  »eiche  beim  Verdampfen  gelbe  KrystaUe  von  der  Form  des  Zink- 
.  ntnofc  liefert.  Sie  wurden  früher  von  Kopp  8)  für  das  neutrale,  dem^ 
1  2mhitriol  entsprechende  chromsaure  Zinkoxyd  gehalten ,  sind  aber  nach 
•^^seren  Untersuchungen  von  Kopp*)  ein  Zinktitriol,  in  welchem  ein  Theil 
^schwefelsauren  Zinkoxyds  durch  chromsaures  Zinkoxyd  vertreten  ist. 

b  der  Auflösung  eines  Zinksalzes  bringt  eine  Auflösung  von  neutra- 
*»  chromsaurem  Kali  einen  hell  citronengelben  Niederschlag  von  basi- 
•^  Salze  hervor,  der  sehr  gut,  wie  das  chromsaure  Bleioxyd  als  Maler- 
Ärbe  benutzt  werden  kann  und  dies  häufig  ebenso  zu  ersetzen  vermag, 
^  Zmkweiss  das  Blei  weiss.  Er  verwandelt  sich  bei  längerem  Verweilen 
^  <ier  Flüssigkeit  in  ein  Doppelsalz  (siehe  unten  chromsaures  Zinkoxyd- 
Kali).  —  Bringt  man  kohlensaures  Zinkoxyd  in  eine  Auflösung  von  Chrom- 
'*tire,  80  entsteht  ebenfalls  ein  basisches,  kry stall inisches ,  unlösliches  Salz, 
«!•  Formel  4  ZnO,  CrOg  -(-  5  HO  entsprechend.  Dasselbe  löst  sich  in 
«•sehender  überschüssiger  Chromsäure;  die  Lösung  giebt  keine  Krystalle, 
•»enthält  vielleicht  2  ZnO,  SCrOg  (Malaguti  und  Sarzeau»). 

Von  Ammoniakflüssigkeit  wird  das  basische  Salz:  4 ZnO,  CrOg  4- 
» RO  nur  sehr  langsam  und  schwierig  aufgenommen.  Durch  Vermischen 
'«T  Lösung  mit  Alkohol,  bis  zur  anfangenden  Ausscheidung  eines  Nieder- 
*fUage«,  Einleiten  von  Ammoniak  u.  s.  w.  verwandelt  sich  die  Lösung  end- 
•Jf^  b  einen  Brei  von  cubischen  Kry  stallen,  welche  chromsaures  Zink- 
"xyd-A  m  m  o  n  i  a  k  sind :  Zn  0,  Cr  Og  +  2  H3  N  +  5  HO.   Sie  können  durch 

^)  Pogg.  Ann.  d.  Phy».  Bd.  IX,  S.  29.  —  ^)  Ebend.  Bd.  XI,  S.  92.  —  »)  Ann.  d. 
-^«,  Ph«nD.  Bd.  XLII,  8.  97.  —  *)  Ebend.  Bd.  LVII,  8.  886.  —  »)  Plwwrm.  On 
''^  l  1844,  S.  461;  «uch  Berzelins,  Jmhresber.  Bd.  XXIV,  8.  179. 
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AbwascheD  mit  Alkohol  und  Aether  gereinigt  werden,  verwittern  an  d< 
Luft,  entwickeln  Ammoniak  und  zerfallen  im  Wasser  in  basisches  chron 
saures  Zinkoxyd  und  chromsaures  Ammon.  —  Auch  aus  der  Lösung  d 
sauren  Salzes  kann  eine  Ammoniakverbindung  erhalten  werden  (Malaga 
und  Sarzeau  a.  a.  0.). 

Chromsaures  Zinkoxyd- Kali.  Der  beim  Vermischen  der  L 
sung  von  neutralem  chromsaurem  Kali  und  Zinkvitriol  entstehende  Ni 
derschlag  (siehe  chromsaures  Zinkoxyd),  verwandelt  sich,  wenn  er  24  Stu 
den  in  der  Flüssigkeit  bleibt,  in  das  Doppelsalz.  Dasselbe  ist  ein  pom 
ranzengelbes  Pulver,  löst  sich  wenig  in  Wasser,  hinterlässt  beim  Glühi 
einen  bi'aunen  Rückstand,  aus  welchem  Wasser  einfach  chromsaui 
Kali  aufnimmt  mit  Zurücklassung  von  violettem  Chromoxyd  -  Zinkor 
(Wöhler  0. 

Knallsaures  Zinkoxyd.  Von  der  Bereitung  und  der  Constituti 
der  Verbindung  ist  schon  Bd.  II,  1.  gesprochen  worden.  Lässt  man  2Th 
Zinkspähne  und  1  Thl.  knallsaures  Quecksilberoxyd,  mit  Wasser  überg< 
sen,  auf  einander  wirken,  so  resultirt  eine  Auflösung  von  knallsaurem  Zio 
oxyd,  indem  Quecksilber  ausgefallt  wird.  Die  Lösung  entwickelt  mit  Sa) 
säure  den  Geruch  nach  Blausäure  und  Cyan8äi\re;  Silbersalze  föllen  dj 
selbe  weiss;  der  Niederschlag,  in  siedendem  Wasser  löslich,  detonirt^ 
trocknet  heftig.  Beim  Verdampfen  der  Lösung  im  Vacuo  krystallisirt  «1 
Salz  in  kleinen,  weissen,  rhombischen  Schuppen  und  zugleich  scheidet  si 
ein  gelbes  Pulver,  ein  Zersetzungspro duct  aus.  Die  Kry stalle,  einmal  ei 
standen,  lösen  sich  nicht  mehr  in  Wasser,  sie  detoniren  bei  ohngefa 
180®C.,  auch  durch  Schlag  und  Reiben  mit  eckigen  Körpern.  —  Zersel 
man  knallsauren  Zinkoxyd -Baryt  durch  Schwefelsäure,  so  entsteht  in  ( 
Flüssigkeit  ein  saures  Salz.  Diese  Flüssigkeit  wurde  von  Ed.  Davy*)  i 
eine  Lösung  der  reinen  Knallsäure  gehalten,  indem  er  das  Zinkoxyd-Bar 
salz  für  reinen  knallsauren  Baryt  nahm  (siehe  unten). 

Knallsaures  Zinkoxyd-Kali.  Durch  wechselseitige  Zersetze 
der  Lösungen  des  Zinkoxyd-Barytsalzes  und  von  schwefelsaurem  Kali  fi 
steht  eine  Lösung  des  Salzes,  welche  beim  Verdampfen  farblose  rhon 
sehe  Prismen  liefert,  die  süss  zusammenziehend  schmecken,  alkalisch  i 
giren,  an  der  Luft  feucht  werden,  sich  nicht  in  Alkohol  lösen  und  bei 
lindem  Erhitzen,  auch  durch  Stoss  explodiren.  Die  Zusammensetzung 
folgenden  Salze  entspricht  der  des  Kalisalzes  (Ed.  Davy). 

Knallsaures  Zinkoxyd-Natron.  Wie  das  Kalisalz  ssu  erhall 
Schiefe  rhombische  Prismen,  die  an  der  Luft  verwittern. 

Knall  saures  Zinkoxyd-Ammon.  Wie  das  Kalisalz  zu  erhall 
Die  Lösung  zur  Syrupconsistenz  verdampft,  erstarrt  zu  einer  gelben  ex] 
siven  Salzmasse  (Ed.  Davy). 

Knallsaurer  Zinkoxyd-Baryt.  Zur  Darstellung  desselben  1 
setzt  man  die  Lösung  des  knallsauren  Zinkoxyds  (siehe  dieses)  vorsicl 
mit  Barythydrat,  wodurch  die  Hälfte  des  Zinkoxyds  abgeschieden  w 
Ein  etwaiger  Ueberschuss  des  Baryts  ist  durch  Kohlensäure  zu  entferi 
Die  Lösung,  verdampft,  giebt  das  Salz  in  platten  Nadeln  oder  Prisn 
welche  an  der  Luft  allmälig  gelb  werden.     Das  Salz  wurde  von  E.  D« 


1)  Berzelius,  Lebrb.  d.  Chem.  4.  Aufl.,  S.  487;    5.  Orig.-Aufl.  Bd.  UI,   S.  698. 
2)  Berzelius,  Jabresber.  Bd.  XII,  S.  96  u.  120. 
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^  ianUsanren  Bftryt  gehalten,  Fehling^)  erkannte  die  wahre  Zusammen- 
•vtsmig. 

Knalisanrer  Zinkoxyd-Strontian.  Das  Salz  ist  wie  das  Ba- 
nrtaiz  zu  erhalten;  es  krystallisirt,  nach  K  Davy,  in  lufkbeständigen  al- 
biacfa  reagirenden  Nadeln. 

Knallsanrer  Zinkoxyd-Kalk.  Wie  das  Barytsalz  darzustellen. 
Vhwerlösliche  kleine  Krystalle,  die  beim  £rwärmen  gelb  werden. 

Knallsaare  Zinkoxyd-Magnesia.  Durch  Zersetzung  des  Ba- 
rjtmhee  mittelst  schwefelsaurer  Magnesia  zu  erhalten.  Die  Lösung  giebt 
andorduichtige,  lange,  platte  Prismen,  welche  in  Wasser  und  Alkohol 
Ictdit  löslich  sind. 

Knallsaure  Zinkoxyd-Thonerde.  Wie  das  vorige  Salz  zu  berei- 
ten. Die  Lösung  wird  beim  Verdampfen  gelb  und  hinterlässt  eine  gelbe, 
'S  Wasser  lösliche  Masse,  welche  schwach  explosiv  ist. 

Knallsaures  Zinkoxyd-Manganoxydul.  Die  Lösung  krystallisirt 
sk^  sie  hinterlässt  beim  Verdampfen  eine  zähe ,  leicht  explodirende  Masse. 

Knallsaures  Zinkoxyd-Kobaltoxydul.  Die  Lösung  giebt  beim 
^fTdampfen  feine  gelbe  Prismen,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

Knallsaures  Zinkoxyd-NickeloxyduL  Die  Lösung  giebt  eine 
mnhche  Kiystallrinde  (Ed.  Davy). 

Legirungen  des  Zinks. 

Sduaelzendes  Zink  löst  Eisen  auf,  deshalb  ist  das  in  eisernen  Ge- 
^UMo  geschmolzene  Zink  des  Handels  stets  eisenhaltig.  Der  (lelialt  an 
Eiam  igt  Ursache,  das  sich  solches  Zink  viel  leichter  in  Säuren  löst,  als 
nsDes  Zink.  Die  wichtigsten  Legirungen  des  Zinks  sind  die  mit  Kupfer, 
«d  mit  Kupfer  und  Nickel  (Messing,  Tombak,  Bronze  —  Argentan). 
Bd  dem  Kupfer  wird  davon  die  Rede  sein. 

Zur  Bestimmung  und  Scheidung  des  Zinks. 

Das  Zink  wird  aus  den  Lösungen  seiner  Salze  entweder  durch  koh- 
lefbAores  Natron  als  kohlensaures  Zinkoxyd  gefallt  oder  durch  Schwefel- 
«mmonium  als  Sch¥refelzink. 

Die  Fällung  durch  kohlensaures  Natron  muss  bei  Siedhitze  geschehen 
and  es  ist  am  besten,  die  Zinksalzlösung  in  die  heisse  Lösung  des  kohlen- 
•»aoren  Alkalis  zu  giessen,  um  die  Bildung  von  basischem  Salze  möglichst 
Ächer  zu  vermeiden.  Der  Niedersclüag  wird  mit  heissem  Wasser  ausge- 
«Qsst  und  nach  dem  Trocknen  geglüht ,  um  ihn  in  Zinkoxyd  zu  verMran- 
«itln.  Die  vom  Niederschlage  abfiltrii-te  Flüssigkeit  darf  nicht  durch  Schwe- 
felammonium  gefallt  werden,  als  Beweis,  dass  sie  völlig  frei  ist  von  Zink; 
wäre  es  der  Fall ,  so  müsste  man  sie  mit  Schwefelammonium  fällen.  Ist 
in  der  zu  fällenden  Zinksalzlösung  Ammoniaksalz  enthalten,  so  muss  man 
dieselbe,  nach  hinreichendem  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron,  zur  Trockne 
rerdampfen,  um  alles  Ammoniak  auszutreiben,  dann  den  Rückstand  mit 
vielem  kochenden  Wasser  übergiessen,  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzen 
ond  filtriren.     Es  ist  hierbei  durchaus  erforderlich,  sich  zu  überzeugen, 

1)  Aan.  d.  Chem«  u.  Pharm.  Bd.  XXVU,  S.  180. 
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dass  auch  eine  zur  Zersetzung  des  Ammoniaksalzes  hinreichende  Menge 
von  kohlensaurem  Natron  angewandt  wurde.  Man  giebt  deshalb,  nachdem 
die  trockne  Masse  mit  heissem  Wasser  übergössen  ist,  noch  etwas  davon 
zu;  es  darf  dadurch  nicht  Ammoniak  entwickelt  werden. 

Bei  der  Fällung  mit  Schwefelammonium  wird  die  zu  faUende  Flüssig- 
keit mit  Ammoniakflüssigkeit  versetzt,  bis  der  eventuell  dadurch  entstan- 
dene Niederschlag  wieder  gelöst  ist,  dann  erst  giebt  man  das  Schwefel- 
ammonium hinzu.  Die  Flüssigkeit  bleibt  hierauf  stehen,  bis  sich  der  Nie^ 
derschlag  von  Schwefelzink  abgesetzt  hat,  ehe  man  filtrirt.  Das  SchweM 
zink  wird  mit  Wasser  ausgesüsst,  dem  einige  Tropfen  Schwefelammonimr 
zugegeben  sind,  dann  löst  man  dasselbe  feucht  in  Salzsäure  und  föUt  di< 
Lösung,  nach  Yeijagung  des  Schwefelwasserstoffs,  durch  kohlensauret 
Natron  auf  beschriebene  Weise. 

Die  Scheidung  des  Zinks  von  den  Metallen,  welche  aus  sauren  Lösun 
gen  ihrer  Salze  mit  stärkeren  Säuren  durch  Schwefelwasserstoff  geföll 
werden,  ist  im  Allgemeinen  durch  Schwefelwasserstoff  zu  bewerkstelligen 
Giebt  es  einen  bequemeren  Weg,  so  wird  dieser  natürlich  eingeschlagen 
so  z.  B.  bei  Silber  und  Blei.  Bei  der  Fällung  durch  Schwefelwasserstol 
muss  die  Lösung  sehr  sauer  sein,  wenn  nicht  etwas  Zink  mit  niederfalld 
soU ;  da  nun  aber  aus  sehr  sauren  Flüssigkeiten  manche  Metalle  nicht  volli 
ständig  gefallt  werden,  so  thut  man  am  besten,  die  Flüssigkeit  nicht  i\ 
sauer  zu  machen,  oder  nach  dem  Einleiten  des  Gases  sie  noch  durch  Schwe 
felwasserstoffwasser  zu  verdünnen,  den  entstandenen  Niederschlag  aber  nad 
dem  Aussüssen  und  Trocknen  zu  rösten,  das  Röstproduct  wieder  zu  löse 
und  die  Lösung  nochmals  durch  Schwefelwasserstoff  zu  fallen.  Die  gering 
Menge  bei  dem  ersten  Niederschlage  befindlichen  Zinks  bleibt  jetzt  gelö^ 
(Grundmann  ^)  über  die  Trennung  des  Kupfers  undCadmiums  vomZinlJ 

Die  Scheidung  des  Zinks  von  den  Metallen,  welche  aus  ihren  Lösui 
gen  durch  Ammoniak  und  Schwefelammonium  nicht  geföllt  werden,  so  v<3 
den  Alkalimetallen  und  Erdalkalimetallen,  wird  im  Allgemeinen  dur^ 
Schwefelammonium  ausgeführt.  Auch  hier  befolgt  man  den  bequemer^ 
Weg,  wenn  er  vorhanden,  so  bei  Baryt  imd  Strontian. 

Es  bleibt  also  im  Speciellen  hier  nur  die  Scheidung  des  Zinks  v^ 
demjenigen  Metallen  zu  besprechen,  welche  gleichzeitig  mit  ihm  durj 
Schwefelammonium  Fällung  erleiden,  also  von  Eisen,  Mangan,  KobaJ 
Nickel  u.  s.  w.  und  von  den  Erdmetallen. 

Ohngeachtet  die,  durch  Ammoniakflüssigkeit  und  kohlsaores  Amm< 
in  den  Lösungen  der  Zinksalze  entstehenden  Niederschläge,  von  einem  Uebe 
Schüsse  beider  FäUungsmittel  gelöst  werden,  während  die,  durch  die 
Fällungsmittel  in  Eisenoxydsalzlösungen  entstehenden  Niederschläge,  v< 
einem  Ueberschusse  derselben  nicht  gelöst  werden,  so  lassen  sich  dot 
Ammoniakflüssigkeit  und  kohlensaures  Ammon  nicht  zur  genauen  Seh 
düng  des  Zinkoxyds  von  Eisenoxyd  anwenden,  weil  das  Zinkoxyd  gros 
Neigung  hat,  sich  mit  dem  Eisenoxyd  zu  verbinden  und  aus  dieser  Vc 
bindung  nicht  vollständig  durch  die  genannten  FäUungsmittel  ausgezogi 
wird.  Durch  wiederholtes  Auflösen  des  Niederschlags  in  Salzsäure  ui 
Fällen  mit  Ammoniak  kann  indess  das  Eisenoxyd  fast  ganz  frei  von  Zin 
ozyd  erhalten  werden.  —  Nach  H.  Rose  ist  die  Scheidung  des  Zinkoxy 

1)  Joora.  f.  prakt.  Cbem.  Bd.  LXKIII,  S.  241,  wo  die  ttbrigc  Litorator  eitirt  bl 
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wßgeDoiyd  dareh  kohlensauren  Baryt  zu  bewerkstelligen,  wie  dieSchei- 

ia^  des  Manganoxjduls    von  Eisenoxyd,   und  auf  diese  Weise  auch  die 

^cfceid^Ilg  des  Zinkoxyds  von  Chromoxyd,  von  Thonerde  und  von  anderen 

iiffdi  kohlensauren  Barjrt  fallbaren  Basen  auszufuhren.  In  meinem  Laborato- 

nm  wurde  stets  in  dem  Eisenoxydniederschlage  eine  nicht  zu  vemachläs- 

«ifaide  Menge  von  Zinkoxyd  gefiinden  (Grote).     Da   das  Zink  aus  einer 

iMng  von  essigsaurem  Zinkoxyd  durch  Schwefelwasserstoffgas  vollständig 

^i«  Sckwefelzink  gefällt  wird,  nicht  aber  das  Eisen  aus  einer  Lösung  von 

f^agMurem  Eisenoxyd,    so   kann   man   auch  eine  Essigsäure -Lösung  der 

t^ddeo  Oxyde  darstellen    und    durch    diese  Schwefelwasserstoffgas   leiten. 

H.  Rose  empfiehlt  dazu,  zuerst  eine  möglichst  neutrale  Lösung  von  Schwe- 

^siwire -Salzen  darzustellen  und  diese  durch  Zusatz  von  essigsaurem  Ba- 

;  ryt  in  dne  Lösung  von   Essigsäure- Salzen  zu  verwandeln.     Der  Nieder- 

I  -ikg  vom  schwefelsauren  Baryt  braucht  nicht  abfiltrirt  zu  werden,  da  der 

Mi  Schwefel  Wasserstoff   entstehende  Niederschlag  doch  gelöst  werden 

2»ö.  —  Gieht  man  zu  der  Lösung,  welche  Eisenoxyd  und  Thonerde ,  ne- 

^  Zinkoxyd,  enthält,  Essigsäure,  neutralisirt  man  sie  dann,   so  weit  es 

•^t,  und  kocht  man,  so   scheiden   sich  Eisenoxyd  imd  Thonerde  aus, 

^oiyd  bleibt   in   Lösung.     Dieser   zur  Scheidung  der  Basen  R2O3  von 

^  Bisen  RO   sehr    empfehlen^ werthe  Weg ,  ist  auch   für  die   Scheidung 

'^''^iben  von  Zinkoxyd    der   beste.     Der  Eisenoxydniederschlag    enthält 

^SporZink.      Fresenius   lässt  die  Lösung  neutralisiren,  essigsaures 

'><roii  tQgeben  und  kochen,  was  dasselbe  ist. 

^oa  der  Thonerde  wird  das  Zinkoxyd  auch  noch  auf  die  Weise  ge- 

^^*«fai.  dass  man    durch  die  Lösung  der  Hydrate  der  beiden  Basen  in 

i  ^^*Hwge  Schwefelwasserstoffgas  leitet,    wodurch   das  Zink  als  Schwefel- 

!  ™  gefiUlt  wird.  —  Die  in  der  Natur  vorkommende  Verbindung  von  Zink- 

I  ^^  and  Thonerde,    der  Gahnit,  lässt  sich  nur  durch   Schmelzen  mit 

^•«wh  schwefelsaurem  Kali  aufischliessen. 

I       2ar  Scheidung  des  Zinks  von  dem  Mangan  fällt  man  aus  den  Lösun- 

I  *B  beider  Metalle  durch  kohlensaures  Natron  Kohlensäure-Salze,  löst  diese 

^  Essigsäure  und  fallt  aus  dieser  Lösung  durch  Schwefelwasserstoffgas  das 

I  ^  als  Schwefelzink.     Das  Mangan  bleibt  gelöst.   —   Da  das  Zinkoxyd 

'^»  leinen  Lösungen    durch  kohlensauren   Baryt    nicht  niedergeschlagen 

I  ^^  wohl  aber  das  Manganoxyd,  so  kann  man  auch  das,  in  einer  Lösung 

I  »L*  Oxydul  vorhandene  Mangan,  durch  Behandeln  der  Lösung  mit  Chlorgas 

'ö  Oxyd  verwandeln  und  dann  die  Scheidung  durch  kohlensauren  Baryt 

I  "^ejfatelligen.    Wahrscheinlich  ist  aber  der  Niederschlag  nicht  frei  von 

'-inkoxyd,  —     Wird  eine  Lösung,  welche  Zinkoxyd  und  Manganoxydul 

"^tliilt,  nachdem   sie  neutral  gemacht,  mit   essigsaurem  Natron  versetzt 

^^  Chlorgas    hindurchgeleitet,    so   scheidet    sich   Mangansuperoxyd  aus 

''Schiel,   Fresenius).   —    Aus  einer  manganhaltigen   ammoniakalischen 

^^^«saldösung  scheidet  Mangansuperoxydhydrat,  bei  Erhitzen  mit  dersel- 

'^.  alles  Mangan  ab,  was  zur  Erzielung  manganfreier  Zinklösungen   zur 

I  '''^^^etrischen  Bestimmung  des  Zinks  Berücksichtigung  verdient. 

I        Ke  treffliche  Scheidungsmethode  des  Zinks  vom  Nickel,  welche  Wöh- 

i  '*''■  gelehrt  hat,  ist  schon  bei  Nickel  beschrieben  worden.     Nach  derselben 

^  auch  die  Scheidung  von  Kobalt  ausgeführt  werden.     Diese  lässt  sich 

*W  auch  durch  salpetrigsaures  Kali  bewerkstelligen  (S.  73). 

Von  den  maassanalytischen  (volumetrischen)  Methoden  zur  Bestimmung 
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des  Zinks,  wii'd  unten  die  Rede  sein.  Dieselben  eignen  sich  wohl  zur  a 
nähernden  Ermittelung  des  Zinkgehalts  der  Zinkerze,  können  aber  f&r  | 
naue  Untersuchungen  die  Wägemethoden  nicht  ersetzen. 

Hüttenmännische  Gewinnung  des  Zinks. 

Die  wichtigsten  Zinkerze  sind,  wie  schon  Seite  153  angegeben  wur< 
der  Galmei  und  die  Zinkblende.  Galmei  im  engeren  Sinne  ist  kohle 
saures  Zinkoxyd:  ZnO,  COj;  es  wurde  früher  auch  wohl  edler  Cralmei  | 
nannt  und  es  gehört  dazu  der  Zinkspath.  Als  Kieselgalmei ,  früher  | 
meiner  Galmei,  geht  bisweilen  noch  jetzt  das  Kieselzinkerz:  2Zii 
Si  O-i  +  HO.  Willemit  ist  dieselbe  Verbindung  wasserfrei.  Der  Gala 
kommt  vorzugsweise  im  Uebergangsgebirge  auf  Gängen  vor;  in  Preuss 
(Schlesien,  Rheinprovinz,  Westphalen),  in  Belgien,  England,  im  Ueb< 
gangskalke,  oft  begleitet  von  thonigem  Brauneisenstein  und  Bleiglanz. 

Die  Zinkblende:  ZnS,  ist  sehr  verbreitet  Sie  findet  sich  i^ 
Gängen  und  Lagern  im  Urgebirge  und  Uebergangsgebirge,  konu 
theils  in  braunen,  aber  auch  helleren  und  dunkleren  Rhombendodekaed« 
vor,  theils  derb,  nierenformig ,  traubig.  Manche  Arten,  namentlich  i 
dunkleren,  sind  durch  bedeutenden  Gehalt  an  Schwefeleisen  ausgezeicb^ 

Bei  weitem  die  grösste  Menge  von  Zink  wird  aus  dem  Galmei,  dei 
kohlensauren  Zinkoxyde  gewonnen;  das  kieselsaure  Zinkoxyd,  welches  d 
kohlensaure  häufig  begleitet,  giebt  nur  geringe  Ausbeute;  die  Zinkhleni 
wird  nur  ausnahmsweise  auf  Zink  verarbeitet. 

Probiren  der  Erze.  —  Die  Ermittlung  des  Zinkgehalts  der  Er 
kann,  selbstverständlich,  auf  dem  gewöhnlichen  analytischen  Wege  stai 
finden,  natürlich  mit  den  Abkürzungen,  welche  bei  alleiniger  Bestimmui 
des  Zinks  zulässig  sind.  Man  behandelt  z.  B.  die  Erze  mit  der  passende 
Säure  (Salzsäure,  Salpetersäure),  dampft  ein,  um  die  Kieselsäure,  eventui 
das  Blei  (als  schwefelsaures  Bleioxyd)  zu  trennen,  weicht  den  RückstÄi 
in  säurehaltigem  Wasser  auf  (Filtriren  ist  nicht  nöthig),  neutralisirt,  so  wi 
es  angeht,  giebt  essigsaures  Natron  hinzu,  kocht,  um  das  Eisenoxyd  ai 
die  Thonerde  zu  fallen  und  filtrirt.  Aus  dem  Filtrate  wird  daim  dun 
Schwefelwasserstoff  Schwefelzink  gefallt  (Mangan  bleibt  in  Lösung),  W 
dies  gewogen  oder  weiter  verarbeitet. 

Schmidt  hat  angegeben,  dass  aus  geglühtem  Galmei  durch  ein  G 
misch  von  Ammoniakflüssigkeit  und  kohlensaurem  Ammon  der  ganze  G 
halt  an  Zinkoxyd  ausgezogen  werde.  Leider  haben  Versuche  von  Mol 
und  Grote  dies  nicht  bestätigt,  wie  vorauszusehen  ,  da  das  kieselsaoi 
Zinkoxyd  nicht  gelöst  werden  kann.  Wenn  man  den  Galmei  mit  Salpet« 
säure  (nicht  Salzsäure)  eindampft,  den  Rückstand  bis  zur  Verjagung  un 
Zersetzung  der  Säure  erhitzt  und  dann,  fein  zerrieben,  mit  dem  fraglich« 
Lösungsmittel  behandelt,  so  ist  die  ungelöst  bleibende  Menge  von  Zinl 
oxyd  nur  sehr  gering  und  weit  geringer ,  als  wenn  man  das  Erhitzen  di 
Rückstandes  unterlässt.  Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  fallt  man,  oacl 
dem  der  grösste  Theil  des  Ammoniaks  verjagt  ist,  durch  Schwefelwassei 
Stoff  oder  Schwefelammonium,  Schwefelzink.  Kommt  Mangan  vor,  so  b< 
seitigt  man  dasselbe  zuvor  durch  Erhitzen  der  Flüssigkeit  mit  UnngM 
superoxydhydrat  Eine  Spur  Kupfer  wird  leicht  durch  einige  Tropfe 
Schwefelwasserstoffwasser  entfernt. 
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Es  sind  mehrere  W^e  zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Zinks 
irdts  Probiren  der  Zinkerze  vorgeschlagen  worden.  Nach  Schwarz  ') 
wtJ  das,  bei  der  Analyse  der  Erze  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhal- 
tnte  Schwefelzink,  nach  sorgfaltigem  Aussüssen,  mit  dem  Filter  in  ein  Be- 
■bffglas  gebracht,  darin  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Eisenchlorid 
ubriroflecn,  etwas  Salzs&ure  zugegeben  und  gelinde  im  Sandbade  erhitzt. 
bu  Sdiwefebdnk  zerlegt  sich  mit  dem  Eisenchlorid  vollständig  in  Chlor- 
ank,  Eisenchlorür  und  Schwefel  : 

Fe^  CI3  und  Zn  S  geben;  Zn  Cl  und  S  und  2  Fe  Cl. 
Die  Flüssigkeit  klärt  sich  rasch,  indem  sich  der  Schwefel  zusammeu- 
teOt  Man  filtrirt  dann  in  einen  geräumigen  Kolben  und  prüft  das  Fil- 
tnt  nach  dem  Verfahren  von  Marguerite  mit  einer  titrirten  Lösung  von 
tberaangansaarem  Kali.  Für  je  2  Aeq.  Eisen  hat  man  1  Aeq.  Zink  zu 
ndmeiL  Bei  einem  Versuche,  mit  0,398  Grm.  Galmei,  verbrauchte  Gell- 
i-rn  11,4  CC.  einer  Probeflüssigkeit,  von  welcher  7,6  CC.  0,100  Grm.  Ei- 
■a  «ntsprachen.  Die  11,4  CC.  entsprechen  also  0,150  Grm.  Eisen.  Da, 
nt  gesagt ,  2  Aeq.  Eisen  1  Aeq.  Zinkoxyd  anzeigen ,  so  hat  man  anzu- 
•42eii:  56  (2  Aeq.  Eisen):  40,56  (1  Aeq.  Zinkoxyd)  =  0,150  :  x,  und  er- 
ääü  för  X  :  0,1086  Grm.  Zinkoxyd.  Der  Galmei  enthielt  also  27  Procent 
Zbioxyd  (0,398  :  0,1086  =  100  :  27,3). 

Schaffner*)  hat  die  volumetrische  Bestimmung  des  Zinks,  ans  einer 
uaoD^uJischen  Lösung  von  Zinkoxyd,  durch  eine,  auf  Zink  titrirte  Lö- 
»^  TOQ  Schwefelnatrium  empfohlen.  Zur  Erkennung  der  vollständigen 
FUhmg  des  Zinks,  als  weisses  Schwefelzink,  bringt  Schaffner  ein  Paar 
Trop^  Eisenchloridlösung  in  die  ammoniakalische  Zinklösung,  und  zwar 
•0,  daas  sich  das  ausgefllllte  Eisenoxydhydrat  in  grösseren  braunrothen  Flo- 
cken zo  Boden  senkt.  Diese  werden  nicht  eher  schwarz ,  als  bis  das  Zink 
voliständig  abgeschieden  ist.  Durch  einen  Versuch  ermittelt  man,  wie  viel 
■^  Probeflüssigkeit  das,  aus  den  angewandten  Tropfen  der  Eisenlösung  ab- 
P**:hiedene  Eisenoxydhydrat  in  Anspruch  nimmt.  Nach  Fresenius  lässt 
*^  das  Ende  der  Fällung  des  Zinks  auch  sehr  gut  durch,  mit  Bleizucker- 
Wig  getränktes  und  mit  kohlensaurem  Ammon  befeuchtetes  Papier  er« 
kennen,  auf  welches  man  ton  Zeit  zu  Zeit  von  der  Flüssigkeit  mit  einem 
^'Uastabe  drückt.  Die  Fällung  ist  beendet,  das  heisst,  es  ist  ein  wenig 
!^chweielnatrium  überschüssig,  sobald  Schwärzung  eintritt.  Die  Probeflüs- 
«Aeit  bereitet  man  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstofigas  in  Na- 
tronlauge und  Vermischen  der  Flüssigkeit  mit  gleichviel  der  Lauge.  Sie 
»ird  so  verdünnt,  dass  0,2  Grm.  Zink  17  bis  18  CC.  der  Flüssigkeit  zur 
Fällnng  bedürfen.  Für  das  Titriren  der  Flüssigkeit  wird  diese  Menge 
^nk  gelöst,  die  Lösung  auf  etwa  300  CC.  verdünnt  und  mit  einer  Mi- 
w)iong  von  3  Thln.  Ammoniakflüssigkeit  und  1  Tbl.  Lösung  von  kohlen- 
*orem  Ammon  im  üeberschusse  versetzt.  Von  den  zu  prüfenden  Erzen 
(ämiiit  man  eine  Menge,  welche  annähernd  0,2  Grm.  Zink  enthält  und  be- 
rntet  daraus  eine  gleidi  verdünnte  reine  ammoniakalische  Lösung  von 
^koxyd.  (Vergl.  Fresenius,  Quantitative  Analyse.) 


>)  MaamanAlyMn,  vgl.  »ach  Gellhorn,  Pharm.  Centrmibl.   1858,  8.  29.  —  ^  Jonm. 
pnkt.  Cbetn.  Bd.  LXXm,  8.  410. 
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Ausbringen  des  Metalls.  —  In  Schlesien  sowohl  als  auf  d 
Gruben  der  Vieille  -  Montagne  bei  Aachen  unterscheidet  man  weissen  u 
rothen  Galmei  oder  weisses  und  rothes  Erz,  von  denen  das  letztere  reicl 
ist  an  Eisenoxydhydrat.  Die  folgenden  Analysen  zeigen  die  Zusamn» 
Setzung  einiger  Galmeisorten  wie  sie  zum  Verhütten  kommen. 

I. 

Zinkoxyd 58,3 

Eisenoxyd 5,0 

Kieselsaure  Kalk-  u.  Thonerde   14,0 
Wasser  und  Kohlensäure    .    .  22,7 

I.  Mittlere  Zusammensetzung  des  weissen  Galmeis  der  Vieille-M< 
tagne.  II.  Mittlere  Zusammensetzung  des  rothen  Galmeis  der  Yiei] 
Montagne  (Regnaul  t).  III.  Weisser  dichter  Galmei  von  der  Plani 
grübe  bei  Tamowitz  in  Schlesien.  IV.  Weisser  dichter  Galmei  von  ( 
Scharley  -  Grube  bei  Beuthen  in  Schlesien.  V.  Rother  dichter  Galn 
von  der  Marie-Grube  bei  Miechowitz  in  Schlesien.  (Die  letzteren  drei  a] 
lysirt  von  Gellhorn  ^). 

Der  den  Erzen  anhängende  Thon  föllt  ab,  wenn  dieselben  trockn 
und  längere  Zeit  an  der  Luft  liegen,  wird  auch  wohl  durch  Schlämm 
entfernt,  dann  werden  die  Erze  geröstet ,  um  die  Kohlensäure  und  daß  Hj 
dratwasser  auszutreiben  und  hierauf  erfolgt  schliesslich  die  Rednctiou  dar 
Kohle.  Diese  kann  nicht  in  Schachtöfen  ausgeführt  werden,  weil  das  Zi 
bei  der  Temperatur,  bei  welcher  es  aus  dem  Oxyde  reducirt  wird,  sich 
Dampfgestalt  verflüchtigt.  In  dem  Folgenden  sollen  die  verschiedenen  l 
ductions  -  Vorrichtungen ,  welche,  wie  man  sieht,  Destillations  -  Vorrichti 
gen  sein  müssen,  beschrieben  werden. 

In  Schlesien  wird  die  Reduction  und  Destillation  in  einer  Art  t 
Mttffeln  l)ewerkstelligt,   deren   Form   und  Einrichtung  Fig.    1   und  Fig 

zeigen.      Sie    werd 
^^^«-  ^'  ^''^'  2-  über    Chablonen   i 

einem  Gemenge  i 
feuerfestem  Thon  n 
zerstossenen  gebrai 
ten  MufFelscherben  i 
gefertigt;  ihre  IM 
beträgt  3  Fuss,  3 
Höhe  IV«  Fuss. 
Diese  Muffeln  stehen  in  dem  gewölbten  Zinkofen,  zu  beiden  Seil 
einer  langen  Rostfeuerung  auf  Bänken ,  ohngefilhr  so  wie  die  GlasbÄfen 
einem  Glasofen,  so  dass  sie,  der  Boden  ausgenommen,  von  der  Flanune  < 
Brennmaterials  umspielt  werden.  Fig.  3  zeigt  die  äussere  Ansidit  i 
Ofens;  Fig.  4  den  verticalen  Durchschnitt  desselben.  Meistens  ist  < 
Ofen  für  10  Muffeln  eingerichtet,  5  zu  jeder  Seite,  und  stehen  %i 
solcher  Oefen  neben  einander.  In  jede  Muffel  trägt  man  mit  Hülfe  eU 
halbcylindrischen  Schaufel,  durch  die  Oefi&iung  c  (Fig.  1  u.  2),  welche 
einer  Thonplatte  verschlossen  werden  kann,  das  Gemenge  von  geröstei 
Galmei  und  kleinen,  durch  den  Rost  der  Feuerung  durchgefiallenen 
kohlten   Steinkohlenstücken   (Cinder).     Galmei  sowohl  als  Cinder  werd 


1)  Pharm.  Centralbl.  f.   1868,  S.  291. 
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Tdier  Grösse  einer  Erbse  oder  etwas  grösser  genommen  und  zwar  zu 


Fig.  3. 


gleichen  Maassen 
oder  zu  3  Gewichts- 
theilen  derersteren 
und  1  Gewichts- 
theil  der  letzteren. 
Sechs  bis  acht  Stun- 
den nach  dem  Ein- 
tragen ist  die  De- 
stillation in  vollem 
Gange,  in  24  Stun- 
den ist  sie  beendet. 
Man  trägt  dann  so- 
gleich eine  zweite 
Beschickung  ein, 
und  erst  nach  drei 
Destillationen  zieht 
man  die  Rück- 
stände durch  die 
Oefinung  a  (Fig.  1 
und  2)  mit  einer 
eisernen  Krücke 
heraus.  DieseRück- 
stände  bestehen 
hauptsächlich  aus 
Kieselsäure,  Thon- 
erde,  Eisenoxydul, 
Zinkoxyd  ,  Kalk- 
Ms  niKi  nnYoUkommen  zersetztem  Kieselzinkerz,  welches  dem  kohlensau- 
«»  ZinJtoxyd  fast  immer  beigemengt  ist.  Das  destillirende  Zink  fliesst 
•der  unteren  OefSnung^d  des  Röhrenansatzes  der  Muffeln  aus,  und  wird 
f[  <i«n  Rämnen  1 1  (Fig.  3)  aufgefangen.  Ein  Theil  des  Zinks  verbrennt  zu 
w^öxrd  und  das  zu  Anfang  der  Destillation  auftretende  Oxyd  enthält  fast 
P«  Cadmiurooxyd  des  Erzes ,  da  das  Cadmium  leichter  reducirbar  und 
Mtigw  ist  als  das  Zink ;  es  wird  zur  Gewinnung  von  Cadmium  benutzt 
We  Cadmiiun).  Der  calcinirte  Galm'ei  giebt  ohngefahr  40  Proc.  Zink. 
'^  Thüren  von  Eisenblech,  welche  die  Gewölbe  schliessen,  in  die  die 
"^»renansatze  der  Muffeln  ausserhalb  des  Ofens  treten  (Fig.  3),  dienen  zum 
**^«Ue  gegen  Abkühlung  und  Erstarrung  des  Zinks  in  denselben. 

I)&8  erhaltene  Zink  besteht  aus  zusammenhängenden  Tropfen;  diese 
•^«i  in  eisernen  mit  Lehm  ausgeschmierten  Kesseln  umgeschmolzen  und 
"  geschmolzene  Metall  wird  dann  in  erwärmte  Formen  zu  Platten  ge- 
Nen. 

Dm  Rosten,  die  Galdnation ,  des  Gahneis  bewerkstelligt  man  gewöhn- 
W»  airf  einer  Heerdsohle,  welche  zwischen  zwei  Zinköfen  liegt  und  über 
^he  die  Feuerlufl  aus  den  Oefen  theil  weise  geleitet  wird  (Mitscher- 
^^h,  Lehrbuch). 

Auf  den  Hütten  der  Gesellschaft  der  Vieille-Mo'ntagne  röstet  man  das 
'"^bereitete  Erz  in  conischen  Oefen,  welche  den  Kalköfen  gleichen  (Fig.  5 
^  folg.  Seite).     Die  Oefen  werden  durch  zwei  seitliche,  mit  einem  Gewölbe 
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überspannte  Feuerungen  geheizt,  die  in  einen  Canal  enden,  welcher  mit 

Ueffnungen   o  o  o,   in    den    Ofen   mündet 

Grösse   dieser  Oeffnungen  beträgt  1  Quadrat 

cimeter.      Unten   am    Ofen   befinden   sich  z* 

rechteckige  Oefifnungen   A  A  zum   Herausziel 

des  gerösteten  Erzes.    Zwei  gusseiseme  Plat 

//,  in  einem  Winkel  von  45^  C.  .gegen  eiuan 

geneigt,  theilen  die  herabsinkende  Erzsaule  i 

erleichtern   das   Herausziehen.      Die  Calcinal 

ist  continuirlich ;  man  schüttet  das  Erz  oben 

Stücken  und  Grus  gemengt-,  so  dass  die  Flan 

dasselbe  gehörig  umspielen  kann.   Der  Gewio 

Verlust  beträgt  ohngefUhr  25  Proc.    Das  Hr6 

raaterial  ist  Steinkolile. 

Das  geröstete  Erz  wird   durch   rollende  Mühlsteine  in  ein  feines  1 

ver  verwandelt,  gesiebt  und  hierauf  in  das  Reductions  -  Local  gebracht 

Der   Reductionsofen  besteht    aus  vier    aneinander  stossenden  Oe 

Jeder   dieser  Oefen  stellt  einen  gewölbten  Raum   von  2,6  Meter  Höhe 

{A  Fig.  6  und  7).     Die  hintere  Seite  des  Ofens  wird  von  einer  Mauer 

bildet.,  welche  rückwärts  geneigt  ist  {bd  Fig.  6);  die  vordere  Seite  isti 

lig  ofifen  {a  c  Fig.  6).     Die  Feuerung  F  befindet  sich  unter  der  Sohle  \ 

die  Flamme  dringt  durch  vier  Oeffnungen  (o  o  Fig.  7)  in  den  Ofen.    0 

im  Gewölbe  sind  2  Cauäle  U  U  (Fig.  7)  vorhanden,  welche  in  einen  Sch< 


Fig.  6. 


Fig.  7. 


Digitized  by 


Google 


Hüttemnännische  Gewinnung.  193 

^äaüoden.    Dieser  Schornstein  ist  in  vier  Abtheilungen  getheilt,   von 

«a  jede  ihre  besondere  Klappe  TT  hat  (Fig.  7). 

Mao  bringt  in  jeden  Ofen  42  Retorten.  Dieselben  bestehen  aus 
sTOBöi  cjHodnschen  Rohren  von  feuerfestem  Thone  bd  (Fig.  10),  die  an 
iaanen  Ende  d  geschlossen  sind,  und  eine  Länge  von  1,1  Meter,  einen 
I^TE^sesser  ron  0,15  Meter  im  Lichten  haben.     An  jeder  dieser  Röhren 

Rg.  8.  Fig.  9.  Fig.  10. 


*^ein  gnsseisemer,  0,4  Meter  langer,  conischer  Vorstoss  befestigt,  de 
r^.  9),  welcher  als  Condensator  dient ,  und  an  diesen  endlich  kommt  ein 
iTflter  conischer  Vorstoss  von  Eisenblech  fe  (Fig.  8),  in  welchem  sich,  bei 
'  ^  nur  2  Centimeter  weite  Oefl&iung  befindet. 

Ke  tbdnemen  Röhren  kommen  in  acht  Reihen  übereinander  in  den 
"fe  Dara  besitzt  die  hintere  Mauer  dh  des  Ofens  (Fig.  6)  acht  vor- 
JOfode  Bänke,  auf  denen  das  geschlossene  Ende  der  Röhren  aufruht, 
i^  die  Tordere  offene  Seite  ac  des  Ofens  werden  acht  gusseiseme  Platten 
*>^t,  vdche  durch  Ziegelsteine  gehalten  werden  und  welche  dazu  be- 
*^a»l  änd  dag  vordere  Ende  der  Röhren  aufzunehmen.  Man  giebt  den 
ß"tea€iDe  geringe  Neigung  nach  vom.  Die  Oefen  werden  ununterbro- 
■fiäi2Äooate  lang  benutzt,  wonach  man  meist  genöthigt  ist,  sie  zu  re- 
■nrea. 

Tat  einen  neuen  Ofen  in  Gang  zu  bringen ,  beginnt  man  damit ,  die 
*^  (tfene  Seite  desselben  mit  Ziegelstücken,  Röhrenstücken  und  Mör- 
'  n  schliess^i,  dann  heizt  man  mehrere  Tage  lang,  mit  ganz  schwachem 
wr  iii£uigend  und  dasselbe  allmälig  bis  zur  Weissglühhitze  steigernd. 
•^  vier  Tagen  bringt  man  die  Röhren  in  den  Ofen,  indem  man  nach  und 
■*  ^  vordere  interimistische  Wand  beseitigt  und  die ,  vorher  bis  zum 
■^Itthtn  erhitzten  Röhren  einlegt.  Man  verschmiert  die  Fugen,  welche 
'•^ben  den  Röhren  und  dem  Fache  bleiben,  durch  welche  sie  hindurch- 
«i-  und  befestigt  endlich  den  gusseisemen  Vorstoss  an  denselben. 

Wenn  die  Röhren  in  den  Ofen  gelegt  sind,  giebt  man  anfangs  eine 
>w  Quantität  des  Gemenges  aus  Erz  und  Kohle  in  dieselben;  man  ver- 
^  diese  Ladungen  allmälig,  so  dass  der  Ofen  erst  nach  Verlauf  einiger 
^  in  den  normalen  Gang  kommt.  Von  diesem  Augenblicke  an  soll  nun 
'  Operation  naher  betrachtet  werden. 

I>M  Erz  wird  in  einem  hölzernen  Kasten  unter  Zusatz  von  ein  wenig 
i^aer  mit  Kohle  gemengt.  Man  nimmt  für  eine  Beschickung  der  Oefen 
OKüogr.  calcinirten  Galmei  und  250  Kilogr.  trockene,  gepulverte  Stein- 
^^  Bie  Beschickung  föngt  des  Morgens  um  6  Uhr  an.  Man  hat  vor- 
f  aas  jeder  Röhre  den  Rückstand  von   der  vorigen  Destillation  entfernt 

Fig.  11. 


^  4»  Innere  der  Röhre  und  der  Verstösse  gereinigt.     Das  Gemenge 
^  Bit  Hülfe  von  halbcylindrischen  Blechschaufeln  (Fig.  1 1)  in  die  Röh- 

^'•ktB.Otfo**  Gbenüe^Bd.  n.  AbtheiLm.  18 
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Fig.  12. 


ren  gebracht,  und  zwar  werden  die  unteren  Röhren  zuerst  beschickt.  \V« 
die  Beschickuug  bewerkstelligt  ist,  verstärkt  man  das  Feuer.  Es  entwicl 
sich  bald  eine  grosse  Menge  Kohlenoxydgas,  welches  an  der  Mündung  • 
Vorstösse  mit  blauer  Flamme  verbrennt.  Nach  einiger  Zeit  bekommt 
Flamme  mehr  Glanz;  sie  wird  grünlich  weiss  und  verbreitet  einen  weis 
Rauch.  Die  Destillation  des  Zinks  beginnt  dann;  man  befestigt  sogle 
die  Blechvorstösse  auf  den  gusseisernen  Recipienten.  Wie  sehr  mau  ai 
dahin  trachten  mag,  dem  Ofen  in  allen  Theilen  eine  gleiche  Temperatur 
geben,  die  Temperatur  bleibt  stets  im  oberen  Theile  niedriger;  desh 
bringt  man  auch  in  die  oberen  Röhren  das  leichter  reducirbare  Erz,  na 
lieh  das  rothe. 

Nach  2  Stunden  löst  der  Arbeiter  die  Blechvorstösse  ab  und  entle 
den  Inhalt  derselben  in  ein  Blechgefass.  Der  Inhalt  ist  ein  Staub  ^ 
Zink  und  Zinkoxyd,  Cadmia  genannt;  er  wird  bei  späteren  Operatioi 
wieder  zugesetzt.  Ein  Gehülfe  nähert  dann  der  Mündung  jedes  gusseii» 
nen  Recipienten  einen  grossen  Löffel  von  Blech,  Fig.  12,  während  der  1 
beiter  ein  Kratzeisen  in  den  Recipienten  einführt  u 
mit  dessen  Hülfe  das  destillirte  Zink,  welches  sich  i 
'flüssigen  Zustande  angesammelt  hat,  herauszieht.  D 
flüssige  Zink  ist  in  dem  Löffel  mit  einer  schmutzige 
Haut  bedeckt,  die  vorzüglich  aus  Zinkoxyd  besteht.  Mi 
entfernt  die.se  sorgfaltig  imd  giesst  dann  das  Metall  in  Platten  von  oh 
gefahr  30  bis  35  Kilogr.  Gewicht.  Sobald  das  Zink  aus  den  Recipient 
gezogen  ist,  setzt  man  die  Blechvorstösse  wieder  vor ;  nach  2  Stimden  kai 
aufs  Neue  gezogen  werden  und  so  fort  bis  gegen  5  Uhr  Abends ,  wo  d 
Operation  beendet  ist. 

Man  schreitet  dann  sogleich  zum  Reinigen  der  Röhren  für  eine  ne 
Beschickung  und  ersetzt  diejenigen  Röhren,  welche  bei  der  vorhergeht 
den  Destillation  unbrauchbar  geworden  sind.  Es  werden  also  in  24  Sit 
den  zwei  Destillationen  ausgeführt,  mid  diese  liefern  ohngefähr  300  Kiloj 
Zink  und  15  bis  25  Kilogr.  Metallstaub.  Der  Galmei  giebt  auf  du 
Weise  etwa  31  Proc.  Zink,  und  es  bleiben  11  bis  12  Proc.  im  RückstarK 

Setzt  man  die  Destillation  längere  Zeit  fort  ai 
steigert  man  die  Temperatur  höher,  so  kann  d 
Metall  fast  vollständig  erhalten  werden,  aber  d 
Röhren  verbiegen  sich  dann  und  werden  a 
brauchbar  (Regnault). 

In  England  wird  das  Zink  durch  eine  » 
genannte  abwärts  gehende  De8ti]la.üon  (destillai 
per  desctnsum)  gewonnen.  Der  englische  ZinI 
ofen  gleicht  fast  völlig  einem  Glasofen,  w 
Fig.  13  zeigt.  Er  ist  kreisrund.  Das  Gemen^ 
aus  Erz  und  Kohle  kommt  in  Tiegel  cc,  welcli 
i.  rjTwm'r^^smim.  ^uf  eine  Erhöhung  (Bank)  über  und  zur  ^^i^ 
J&lAMiiHiUSlw  ^^^^  ^^  ^^^  Mitte  befindlichen  Feuerung  ani 
gestellt  sind.  Das  Gewölbe,  welches  die  Tiegi 
und  Feuerung  überspannt,  ist  mit  Oeffiiungci 
versehen,  durch  welche  man  zu  den  Tiegeln  gelan 
gen  kann.  Der  Boden  jedes  Tiegels  hat  ein  Loci 
zur  Aufoahme  einer  eisernen  Röhre  tt,  weicht 


Fig.  13. 
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hnl  eine  in  der  Sohle  des  Ofens  ausgesparte  Oeffnung  hindurchgeht. 
^^  der  Be&chickuug  der  Tiegel  wird  die  obere  Oeffiiung  dieser  Röhren 
aüt  dnem  Holzstöpsel  verstopft,  welcher,  indem  er  während  der  Ope- 
ntioD  Terkohlt,  hinreichend  porös  wird,  um  dem  Zinkdampf  den  Durch- 
zug zu  ge&tatten ,  ohngeachtet  er  das  Erz  zurückhält.  Auf  jeden  Tiegel 
«ird  em  Deckel  sorgfältig  auflutirt.  Das  destillirende  Zink  verdichtet  sich 
ii  dai  eisernen  Röhren  und  fällt  in  der  Form  von  Tropfen  in  ein  unter 
ik?«Iben  gestelltes  Gefass  von  Blech.  Von  Zeit  zu  Zeit  fährt  man  einen 
LL««iistab  in  die  Röhren,  um  das  Zink,  welches  sich  festgesetzt  hat,  los- 
z&stossen,  und  so  einer  Verstopfung  der  Röhren  vorzubeugen. 

Verhältnissmässig  nur  kleine  Mengen  von  Zink  werden  auch  aus  der 
SnkUende  gewonnen,  indem  man  dieselbe  so  vollständig  als  möglich  röstet, 
9ffi  den  Schwefel  zu  entfernen ,  und  indem  man  dann  das  zurückbleibende 
•remenge  von  Zinkoxyd  und  schwefelsaurem  Zinkoxyd  wie  den  Galmei  re- 
bnit  Zuerst  wird  das  Rösten  in  Haufen  ausgeführt,  später  auf  der  Sohle 
m»  Flanmienofens.  —  Swindells^)  röstet  die  Blende  unter  Zusatz  von 
Iidualz,  wo  schwefelsaures  Natron  und  Chloride  von  Eisen  und  Zink  entste- 
in, laugt  mit  Wasser  aus,  gewinnt  aus  der  Lauge  zuerst  schwefelsaures 
Satron,  fallt  dann  daraus  durch  Kalk  die  Metalloxyde  und  reducirt  diese 
vk  g^vöhnüch. 


Cadmium. 

^trtnieyer,  Schweigger 's  Joum.  f.  Chem.  und  Phys.  Bd.  XXII,  S.  862;  Her- 
B«iB.  GUbert's  Ann.  d.  Phys.  Bd.  UX,  S.  95  u.  118  n.  Bd.  LXYI,  S.  276;  John, 
IcrttiiKb«»  Jahrb.  d.  Phmrm.  f.   1819,  S.  246  o.  f.  1820,  S.  365. 

Zeichen:  Cd.  —  Aequivalent:  56  oder  700,  (von  Hauer  ^)  durch  Ver- 
.^dlung  von  schwefelsaurem  Cadmiumoxyd  in  Schwefelcadmium,  in  einem 
fcom  Schwefelwasserstoffgas).  Das  ältere,  von  Stromeyer  angegebene 
iquivalent  war  55,74. 

Das  Cadmium  gehört  zu  den  seltenen  Metallen;  es  ist  ein  fast  steter 
Bf^leiter  des  Zinks  in  den  Zinkerzen,  kommt  aber  in  denselben  immer  nur 
■  geringer  Menge  vor.  Es  wurde  im  Jahre  1817  fast  gleichzeitig  von 
I  Herr  mann  und  von  Stromeyer  entdeckt,  indem  diese  den  gelben  Nie- 
i^-Milag  untersuchten,  welcher  in  der  Auflösung  eines  zum  pharmaceuti- 
*f^  Gebrauche  bestimmten  Zinkoxyds  durch  Schwefelwasserstoff  entstan- 
^  war,  und  welchen  man  für  Schwefelarsen  gehalten  hatte.  Stromeyer 
1  pb  dem  Metalle  den  Namen  Cadmium  von  Cadmia  fosatlis  (Galmei)  und 
*Jrter8Uchte  die  Verbindungen  desselben. 

Während  das  Cadmium  in  seinem  chemischen  Verhalten  im  Allgemei- 
^  dem  Zink  gleicht  und  alle  seine  Verbindungen  mit  den  entsprechenden 
^Verbindungen  genau  isomorph  sind,  unterscheidet  es  sich  von  dem 
Zink  in  vielen  Fällen  doch  recht  bedeutend.  ,  So  fällt  Schwefelwasserstoff 
'fl*  den  Lösungen  seiner  Salze  gelbes  Schwefelcadmium,  auch  wenn  diesel- 

h  Din^lcr'B  polyt.  Joam.  Bd.  CXXII,  S.  59;  auch  Pharm.  Centralbl.  f.  1851,  S. 
H  -  tj  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXII  S.  838 ;  auch  Chem.  Centralbl.  f. 
'*^:.  S.  897. 
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ben  freie  und  starke  Säure  enthalten,  so  wird  der  Niederschlag,  welch 
kohlensaure  Alkalien  in  den  Lösungen  hervorbringen,  nicht  von  kohli 
saurem  Ammon  gelöst  u.  s.  w.  (siehe  unten:  Cadmiumoxyd). 

Bei  der  Destillation  des  Zinks  aus  cadmiumhaltigem  Galmei  enthi 
der  zuerst  übergehende  Antheil  des  Zinks  fast  die  ganze  Menge  ( 
Cadmiums  des  Erzes,  weil  das  Gadmium  weit  flüchtiger  ist  als  das  Zii 
Ebenso  enthält  das,  durch  Verbrennen  des  Dampfes,  beim  Anfang  c 
Destillation,  entstehende  bräunliche  Zinkoxyd,  2  bis  6,  ja  selbst  bis 
Proc.  Cadmiumoxyd. 

Aus  diesem  gefärbten  Zinkoxyde  wird  das^  Cadmium  auf  mehrf« 
Weise  abgeschieden.  Man  mengt  dasselbe  mit  Kohle  oder  Coaksklein  u 
erhitzt  das  Gemenge  bei  Rothglühhitze  in  Muffeln  oder  Thonröhren, 
welche,  als  Vorlage,  ein  conisches,  mit  einem  durchbohrten  Holzpfropt 
verschlossenes  Rohr  von  Eisenblech  schräg  befestigt  ist  Das  flüchtig 
Cadmium  sammelt  sich  im  vorderen  kälteren  Theile  der  Vorlage  als  mei 
lischer  Staub,  gemengt  mit  braunem  Oxyde  an,  das  Zink  und  Zinkoxyd 
hinteren  Theile.  Durch  wiederholte  Destillation  des  cadmiumreichen  ^ 
ducts  mit  Kohle,  bei  möglichst  niederer  Temperatur,  aus  einer  kleii^ 
eisernen,  röhrenförmigen  Retorte  mit  conischer  Vorlage  aus  Eisenbl^ 
wird  endlich  das  Cadmium  rein  erhalten.  Umgeschmolzen  pflegt  es 
kleinen  Cylindem  gegossen  zu  werden.  Es  muss  sich  dehnbar  unter  d 
Hammer  zeigen,  ein  Beweis  für  das  Freisein  von  Zink,  indem  eine  kl^ 
Menge  dieses  Metalls  das  Cadmium  spröde  macht. 

Wenn  man  das  cadmiumhaltige  Zinkoxyd  in  Schwefelsäure  auflöst  \ 
in  die  Auflösung  Zinkplatten  legt,  so  wird  das  Cadmium  vollständig  a 
gefallt  und  ist  dann  von  fremden  Metallen  fast  ganz  frei  (Mitscherlic 
Die  Zinklösung  wird  natürlich  auf  Zinkvitriol  verarbeitet.  Da  jetzt  Ch] 
zink  ausgedehnte  Anwendung  erleidet,  so  kann  auch  Salzsäure  zur  Löst 
genommen  werden. 

Sehr  rein  erhält  man  das  Cadmium  auf  folgendem  Wege.  Man  ! 
das  cadmiumhaltige  Oxyd  oder  das  cadmiumhaltige  Zink  in  Schwefelsi 
oder  Salzsäure  auf,  leitet  durch  die  Auflösung  Schwefelwasserstoffgas,  \ 
ches  gelbes  Schwefelcadmium  fallt,  zersetzt  dies,  nach  sorgfältigem  i 
waschen,  durch  concentrirte  Salzsäure,  entfernt  die  freie  Säure  mögli^ 
vollständig  durch  Abdampfen  und  fallt  die  verdünnte  und  filtrirte  Au 
sung  mit  kohlensaurem  Ammon ,  von  welchem  man  einen  Ueberschuss 
wendet,  um  etwa  noch  vorhandenes  Zinkoxyd  und  Kupferoxyd  aufzulöi 
Das  ausgesüsste  kohlensaure  Cadmiumoxyd  hinterlässt  beim  Glühen  Ol 
welches,  mit  einem  Zehntel  Kohlenpulver  gemengt,  in  Retorten  von  C 
oder  Porzellan  geglüht  wird,  wobei  das  Cadmium  überdestillirt 

Das    MetalL 

Das  Cadmium  ist  ein  zinnweisses,  stark  glänzendes,  sehr  dehnbi^ 
und  hämmerbares  Metall,  das  allmälig  an  der  Luft  matt  wird.  Es  schmj 
weit  unter  der  Rothglühhitze  und  ist  fast  eben  so  flüchtig  als  Quecksill 
Das  specif.  Gewicht  des  gegossenen  Metalls  ist  8,60,  das  des  gehämmer 
8,69. 

An  der  Luft  wird  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  leicht  o: 
dirt;  beim  Erhitzen  entzündet  es  sich  wie  das  Zink  und  verbrennt  i 


Digitized  by 


Google 


Gadmiiunoxycl.  197 

Flanune  za  braunem  Cadmiomoxyde.  Behandelt  man  cadmioin- 
kljges  Zink  vor  dem  Löthrohre,  so  zeigt  sich  der  braune  Beschlag  von 
tj^ainmoxvd  am  weitesten  entfernt  von  der  Probe,  wegen  der  grösseren 
näditigkeit  des  Cadmiums.  Durch  das  Entstehen  dieses  braunen  Be- 
$^ag«8  giebt  sich  das  Vorhandensein  von  Cadmium  in  den  Zinkerzen  bei 
in- redncirenden  Behandlung  derselben  vor  dem  Löthrohre  leicht  zu  er- 

Das  Cadmiom  löst  sich  in  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure 
3iter  Deplacinmg  des  "Wasserstoffs  auf,  aber  das  beste  Auflösungsmittel 
&"  dasselbe  ist  die  Salpetersäure. 

Die  Reinheit  des  Cadmiums  wird  daran  leicht  erkannt,  dass  die  Auf- 
Ifang  desselben  in  Salpetersäure  mit  Schwefelwasserstoffgas  einen  rein 
Änmengelben  Niederschlag  giebt  und  dass  sich  in  der  abfiltrirten  Flüssig- 
to  kdn  Metalloxyd  nachweisen  lässt,  dass  namentlich  in  derselben  durch 
Ickvefelammonium  kein  weisser  Niederschlag  entsteht  (Zink). 

Das  metalHBche  Cadmium  erleidet  keine  erhebliche  Anwendung,  bei 
ttigem  Preise  wurde  es  in  vielen  Fällen  das  Zink  vertreten  können,  vor 
«fabem  es  sich  durch  schönere  Farbe  und  grössere  Zähigkeit  auszeichnet. 
Em  L^irung  von  Cadmium  und  Zinn,  in  Feilspähnen  mit  Quecksilber 
M  «Dem  Amalgame  geknetet ,  ist  zum  Plombiren  der  Zähne  empfohlen 
ntitsD.  Das  anfangs  weiche  Amalgam  erhärtet  sehr  bald.  Var rentrapp 
W  in  «iner  solchen  Legirung  2  Thle.  Zinn ,  1  Tbl.  Cadmium ;  ich  fand 
is  Gm  solchen  2  Thle.  Zinn,  3  Thle.  Cadmium. 


Verbindungen     des     Cadmiums. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Es  ist  nur  ein  Oxyd  des  Cadmiums  mit  Sicherheit  gekannt,  das  basi- 

«feeOxyd:  CdO.   Marchand  ^)  giebt  an,  dass  durch  Erhitzen  des  oxalsau- 

Iw  Cadmiumoxyds  in  einer  Retorte,  bei  einer  dem  Schmelzpunkte  des  Bleies 

Mben  Temperatur  ein  grünes  Suboxyd  erhalten  werde,  welchem  Quecksilber 

bin  Metall  entziehe,    das  aber  beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren  in 

■«eh  lösendes  Oxyd  und  zurückbleibendes,  allmälig  auch  in  Lösung  gehen- 

'Aa Metall  zerfalle.     A.  Vogel*)  fand  das,  bei  der  Behandlung  mit  ver- 

liöniiter  Essigsäure  bleibende  MetaU  aus  mikroskopisch-glänzenden  Eügel- 

«^  bestehend  und  es  zeigte  sich  in  dem  Präparate ,  je  nach   der  Tempe- 

ntar,  bei  welcher  es  dargestellt  wurde,  eine  verschiedene  Menge  von  Oxyd ; 

er  ^t  es  daher  für  ein  Gemenge  von  Oxyd  und  Metall. 


Cadmium oxyd:  CdO.    Aequivalent:   64  oder  800.      In  100:    Cad- 
jmam  87,5,  Sauerstoff  12,5.  —   Man  erhält  dies  basische  Oxyd  durch  Ver- 
IkeDü&i  des  Metalls,  durch  Glühen   von  kohlensaurem  Cadmiumoxyd,  von 
/  nipetersaorem  Cadmiumoxyd  oder  von  Oxydhydrat. 
'       Das  Oxyd  zeigt j  je  nach  dem  Wege,  auf  welchem  es  dargestellt  wor- 


J)  Pogg.  Ann.  d.  Pbys.  Bd.  XXXVm,  8.  145.    —     «)  Liebig   u.  Kopp,  Jahrcsber. 
'^$,  &  890. 
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den,  ein  sehr  verschiedenes  Aeussere.  Aus  kohlensaurem  Cadmiunio] 
bereitet,  ist  es  ein  braungelbes,  rothbraunes  oder  dunkelbraunes  Pul^ 
Durch  anhaltendes  Kochen  von  Cadmium  in  einem  langhalsigen  Koll 
hat  es  Herapath  *)  in  strahlig  gruppirten  Krystallnadeln  erhalten,  i 
salpetersaurem  Cadmiumoxyd  bei  hoher  Temperatur  gewonnen,  ist  es  k 
stallinisch,  bei  auffallendem  Lichte  blauschwarz,  bei  durchfallendem  Lic 
dunkelbraun  mit  einem  Stich  ins  Violette,  zerrieben  dunkelbraun. 
Krystalle  zeigen  sich  unter  dem  Mikroskope  als  Octaeder  (Schülei 
In  den  Rissen  eines  schadhaften  Destillationsgefasses  für  Zink  fand 
Werther')  in  grossen,  schwarzbraunen,  glänzenden  Octaedern.  En 
feuerbeständig;  mit  Kohle  gemengt  an  der  Luft  erhitzt,  giebt  es  eii 
braunen  Rauch  von  Oxyd,  indem  das  reducirte  und  verdampfte  Metall  s 
sogleich  wieder  oxydirt.  Mit  Ammoniakflüssigkeit  übergössen,  wird 
erst  weiss,  dann  löst  es  sich,  von  kohlensaurem  Amnion  wird  es  nicht  a 
genommen  (Unterschied,  auch  Scheidung  von  Zinkoxyd). 

Das  Hydrat  wird  durch  Fällen  der  Lösung  eines  Cadmiuuibal 
durch  Aetzkali  erhalten.  Es  ist  weiss.  Aus  einer  verdünnten  Lösii 
des  Salpetersäure-Salzes  gefallt  und  bei  100**  C.  getrocknet,  enthält  es,  m 
Schaffner  4)  1  Aeq.  Wasser  (12,4  Proc). 

Die  Cadmiumoxyd- Salze  gleichen  im  Allgemeinen  den  Zinkoii 
Salzen,  mit  denen  sie  auch  isomorph  sind.  Sie  sind  farblos,  wenn  t 
Säuren  ungefärbt,  schmecken  zusammenziehend  metallisch  und  wirli 
brechenerregend.  Die  Lösung  derselben  verhält  sich  gegen  Reagent 
auf  folgende  Weise; 

Kalilauge  und  Natronlauge  fallen  daraus  weisses  Oxydhydrat,  t 
sich  im  Uebfermaass  nicht  löst  (Unterschied  von  Zinksalzen).  Weinsai 
verhindert  die  Fällung;  beim  Kochen  der  verdünnten  Flüssigkeit  schei 
sich  Cadmium oxydhydrat  ab  (Unterschied,  auch  Scheidung  von  Zink,  Aul 
und  Ramdohr  *). 

Ammoniakflüssigkeit    fallt    sie    weiss;    der   Niederschlag   ist 
Uebermaass  von  Ammoniak  leicht  löslich. 

Kohlensaure  Alkalien  fallen  weisses  kohlensaures  Cadmiumox 
das  in  kohlensaurem  Ammon  nicht  löslich  ist  (Unterschied  von  Zinksal; 
und  Scheidung  des  Cadmiums  von  Zink). 

Phosphorsaures  Natron  und  oxalsaures  Kali  fUllen  weiss. 

Blutlaugensalz  fUllt  weiss,  der  Niederschlag  ist  in  Kalilauge  unl 
lieh  (Unterschied  von  Zinksalzen). 

Neutrales  chromsaures  Kali  fallt  die  verdünnteren  Lösunj 
nicht  (Unterschied  von  Zinksalzen). 

Schwefelwasserstoff  fallt  aus  denselben,  selbst  bei  grossem  üeb 
schuss  an  Säure,  citronengelbes  Schwefelcadmium  (Unterschied  von  Zii 
salzen  und  Scheidung  des  Cadmiums  von  Zink).  Der  Niederschlag  gleit 
im  Aeußseren  sehr  dem  Schwefelarsen,  löst  sich  aber  nicht,  wie  dieses, 
Kalilauge,  Ammoniakflüssigkeit  imd  Schwefelammonium. 

Kohlensaurer  Baryt  fallt  in  der  Kälte  aus  den  Lösungen  kohli 
saures  Cadmiumoxyd  vollständig  (Unterschied  von  Zink). 


1)  Berzelius,  J»hreBber.  Bd.  HI,  S.  109.  —  ^)  Ann.  d.  Chem.  u.  Plunn.  I 
LXXXVn,  S.  48.  —  «)  Journ.  f.  pr»kt.  Chem.  Bd.  LV,  S.  1 18.  —  *)  Ann.  d.  Cb« 
u.  Pharm.  Bd    LI,  S.   1G8.  —  »)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CHI,  8    88. 
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Zink  fallt  aas  den  Lösongen  metallisches  Cadmium  (sieke  obeo). 
Mit  kohlensaurem   Natron    auf   der   Kohle    vor    dem    Löth- 
ri'he  erhitzt,  geben  die  Cadmiumsalze  einen  braunen  Beschlag  von  Oxyd. 

Verbindungen  mit  Schwefel  und  Phosphor. 

Schwefelcadmium;  CdS.  ~  In  100:  Cadmium  77 J,  Schwefel  22,3. 
r*is  seltene  schottländische  Mineral  Greenockit  ist  krystalHsirtes  Schwe- 
^^kadmiam.  Die  demantglänzenden  honiggelben  Krystalle  sind  3-  und 
Ikxig  (sechsseitige  Prismen  mit  pyramidaler  Zuspitzung),  das  specif.  Ge- 
Tidit  derselben  ist  4,8  bis  4,9. 

Beim  Zusammenschmelzen  vereinigen  sich  Cadmium  und  Schwefel  nicht 
yi-hi:  leichter   entsteht  Schwefelcadmium,  wenn   man  Cadmiumoxyd   mit 
V^nefel  gtuht.    Der  gewöhnlichste  Weg  zur  Darstellung  ist  aber  die  Fäl- 
big einer  Cadmiumsalz-Lösung  mit  Schwefelwasserstoff.   Auf  diesem  Wege 
I  «tküten.  ist  es  von  ausgezeichnet  schön  tiefgelber  Farbe,  so  dass  es  als  Ma- 
i  k&rbe  sowohl  in  Wasser  als  Oel  benutzt  wird  (jaune  brillant).   Es  schmilzt 
;  m  bei  Weissglühhitze   und   erstarrt  dann  beim  Erkalten  zu  zarten  glim- 
Mnrtigen  Schuppen.    Verdünnte  Salzsäure  wirkt  wenig  auf  dasselbe,  con- 
nmtrirte  zersetzt  es  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Bil- 
iar Ton  Chlorcadmium.     Ausser  durch   seine  Feuerbeständigkeit   unter- 
^Üet  es  sich   von  dem  ihm  in  der  Farbe  ähnlichen  Schwefelarsen,  wie 
nvibt,  durch   die   Unlöslichkeit   in  Kali,   Ammoniak   und  Schwefelam- 

ScÄfflilzt  man   das  auf  nassem  Wege  erhaltene  Schwefelcadmium  mit 

i''  ThbL  eines  Gemenges  von  kohlensaurem  Kali   und  Schwefel  in  einem 

I  P^>ne[]^itiegel,  lässt  man  dann  langsam  erkalten  und  zieht  man  die  Masse 

Bit  Wasser  aus,  so  bleibt  das  Sulfuret  in  der  Form  des  Greenockits  zurück 

f  Vhüler  0- 

Selencadmium:  CdSe.      Selendampf  und    geschmolzenes  Cadmium 

Kreiiugen  sich  unter  starker  Licht-  und  Wärmeentwickelung  zu  gelblichen 

fabeln,  welche  unter  Borax  geschmol2sen,  einen  schwarzgrauen  krystallini- 

*ciien  Regulus  vom  Ansehen  der  Zinkblende  liefern.     Das  specif.  Gewicht 

\^  Verbindung  ist  =  8,79  (Little»), 

Phosphorcadmium.  Die  direct  erhaltene  Verbindung  ist  schwach 
an^Uglänzend,  sehr  spröde,  löst  sich  in  Salzsäure  unter  Entwickelung  von 
Pboephorwasserstoffgas  (Stromeyer). 

Verbindungen  mit  Halogenen. 

Chlorcadmium  (Cadmiumchlorid,  Cadmiumchlorür).  Formel:  CdCl; 
iB  100:  Cadmium  61,2,  Chlor  38,8.  Die  durch  Behandeln  von  Cadmium, 
^^^dmiainoxyd,  Schwefelcadmium  oder  kohlensaurem  Cadmiumoxyd  mit 
"^^^nre  zu  erhaltende  Lösung  des  Salzes  giebt  beim  Verdampfen  was- 
^^r^Ältige  Prismen,  welche  in  trockner  Luft  verwittern.  Das  verwitterte 
"^1*  ist  schmelzbar  und  erstarrt  dann  beim  Abkühlen  zu  einer  perlglän- 
^den  krystallinischen  Masse.  In  höherer  Temperatur  sublimirt  es  in  glän- 
**»tei  Schuppen  (Stromeyer). 

*)  Awu  d.  Cbtm.  tt.  Phwm.  Bd.LXXXVU,  S.  B4.  —  »)  Ebend.  Bd.CXÜr  »•  ^U. 
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200  Cadmium. 

Das  wasserfreie  Chlorcadmium  absorbirt,  nach  Cr  oft,  unter  WÄrm« 
entwickelung  und  Aufschwellen  3  Aeq.  Ammoniakgas,  von  denen  an  de 
Luft  2  Aeq.  entweichen.  --  Eine  Lösung  von  Chlorcadmium  in  concentri) 
ter  Ammoniakflüssigkeit  setzt  beim  Erkalten  krystallinische  Körner  al 
welche,  nach  Croft  ^),  1  Aeq.  Ammoniak  enthalten,  der  Formel:  CdCljHj! 
entsprechend (Chlorcadmium-Ammoniak,  Cadm(ium)ammoniumchlond 
—  Nach  Schiller*)  scheidet  sich  aus  einer,  mit  Ammoniakflüssigkeit  i 
Uebermaasse  versetzten  Lösung  von  Chlorcadmium,  bei  freiwilligem  Vei 
dunsten,  oder  auf  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure,  ein  krystalliniscbi 
Chlorcadmium-Ammoniak  von  der  Formel:  CdCl,  SHsN  aus,  aber  v.  Haut 
(a.  a.  0.)  konnte  auf  diesem  Wege  nur  die  Verbindung  mit  1  Aeq.  Ammi 
niak  erhalten,  vielleicht  weil  die  Verbindung,  welche  Schüler  erhiel 
schon  beim  Trocknen  2  Aeq.  Ammoniak  verliert. 

Das  Chlorcadmium  bildet  mit  den  Chloriden  R  Cl  anderer  Metalle,  n 
mentlich  der  Alkalimetalle  und  Erdalkalimetalle  Doppelchloride,  die  vtj 
züglich  durch  v.  Hauer  3)  untersucht  worden  sind.  Ihre  Zusammensetzui 
entspricht,  abgesehen  von  dem  eventuellen  Wassergehalte,  den  Formel 
2RC1,  CdCl  —  RCl,CdCl  —  RCl,2CdCl.  Sie  werden  durch  Verdarnj^ 
der  gemischten  Lösungen  der  Chloride  erhalten.  Ueber  die  Benennml 
derselben  siehe  bei  Zink,  Seite  168;  v.  Hauer  unterscheidet  sie,  iwi 
V.  Bonsdorff's  Ansicht  von  der  Zusammensetzung  der  Doppelchloride,« 
Semichlorocadmiate,  Chlorocadmiate  und  Bichlorocadmiate. 

Kalium  -  Cadmiumchloride  (Chlorcadmium  -  Kalium).  —  Crofl 
giebt  an,  dass  aus  einer  warmen,  concentrirten  Lösung  von  ChlorkaW 
und  Chlorcadmium  seidenglänzende  Nadeln,  von  der  Formel:  KaCl,  C^ 
-|-  HO  anschiessen ,  die  allmälig  verschwinden  und  an  deren  Stelle  grcx 
Rhomboeder,  wasserfreie  Verbindung:  KaCl,  CdCl  treten,  v.  Hauerkonj 
diese  Salze  nicht  erhalten ;  nach  ihm  krystallisirt  aus  der  gemischten  | 
sung  von  je  1  Aeq.  Chlorkalium  und  Chlorcadmium  beim  Verdampfen  | 
Verbindung:  KaCl,  2  CdCl  -\-  HO  in  seidenglänzenden  Nadeln  ans  (| 
lium-Biscadmiumchlorid).  Die  Mutterlauge  giebt  beim  weiteren  freiwi 
gen  Verdampfen  Granattoeder  der  Verbindung:  2  KaCl,  CdCl  (Kalium-I 
micadmiumchlorid).  Die  letzten  Krystalle  schiessen  unmittelbar  aus  eii 
Lösung  von  3  Aeq.  Chlorkalium  und  1  Aeq.  Chlorcadmium  an. 

Ammonium  -  Cadmiumchloride  (Chlorcadmium  -  Ammonium). 
Die  Verbindungen:  2  Am  Cl,  Cd  Cl  und  AmCl,  2  CdCl  +■  HO  werden,  ni 
V.  Hauer,  wie  die  entsprechenden  Kaliumsalze  erhalten.  Die  zweite  V 
bindung  entsteht  auch  beim  Kochen  von  Salmiaklösung  mit  Cadmiumoj 
und  kohlensaurem  Cadmiumoxyd  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  i 
Flüssigkeit  krystallinisch  aus. 

Natrium-Cadmiumchloride  (Chlorcadmium-Natrium).  —  Eine j 
mischte  Lösung  gleicher  Aequivalente  Chlorcadmium  und  Chlomatrii 
giebt  kleine  trübe,  warzige  Krystalle  der  Verbindung:  NaCl,  CdCl  +  31 
(Croft,  V.  Hauer). 

Die  Verbindungen  des  Chlorcadmiums  mit  Chlorbarium,  Chlorstr^ 
tium,  Chlorcalcium,  Chlormagnesium,  Manganchlorür,  Eisenohlorür,  Kobi 


1)  Berzelias,  Jahreaber.  Bd.  XXIII,  S.  214.  —  ^  Ann.  d.  Chem.  u.  Phwm. 
LXXXVn,  S.  48.  —  «)  Pharm-  Centralbl.  1866,  S.  292  a.  S.  787;  1860,  S.  76(). 
4)  BeraelioB,  Jahresber.  Bd.  XXIII,  S.  214. 
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rfflorftr,  Nickelchlorür  und  Kupferchlorür  sind  nach  den  folgenden  Formeln 
zomnmeDgesetzt: 

BaCl,    CdCl  +-     4H0  MiiCl,2CdCl  +  12  HO 

BaCl,2CdCl  +     5H0  FeCl,2CdCl  +  12H0 

SrCl2CdCl  4-     7  HO  Co  Cl,  2  Cd  Gl  +  12  HO 

CaCl,2CdCl  +     7H0  NiCl,2CdCl  +  12H0 

2CaCl,    CdCl  +  12H0  2NiCl,     Cd  Cl  +  12H0 

MgCl,  2  Cd  Cl  +  12  HO  Cu  Cl,  2  Cd  Cl  +  4  HO. 

2MgCl,    CdCl  +  12H0 

Bromcadmium  (Cadmiumbromid) :  CdBr.  —  Die  Lösung  des  Bro- 
mid»  wird  leicht  durch  Digestion  von  Cadmium  mit  Brom  und  Wasser 
^-thsittea.  Sie  giebt  beim  Verdampfen  lange  Nadeln ,  deren  Wassergehalt 
4  Aeq.  beträgt.  Dieselben  verwittern,  entlassen  bei  100^  C.  die  Hälfte  des 
Vaasers,  bei  260*^  C.  alles  Wasser  (Rammeisberg  >).  Das  wasserfreie 
Stb  schmilzt  in  hoher  Temperatur  und  sublimirt  wie  das  Chlond. 

Mit  Ammoniak  giebt  das  Bromcadmium  zwei  Verbindungen,  welche 
innen  des  Chlorcadmiums  entsprechen  (Croft).  Nach  Rammeisberg 
«hwrbirt  das  Bromcadmium  nar  2  Aeq.  Ammoniak. 

Mit  Bromkalium  bildet  das  Bromcadmium  zwei  Verbindungen: 
l»Br,  2CdBr  +  HO  und  2KaBr,  CdBr.  Sie  sind  leicht  löslich  in  Was- 
*t.«ch  löslich  in  Weingeist  (v.  Hauer,  s.  a.  a.  0.).  Die  Verbindung  des 
BroBcadmiums.  mit  Bromnatrium  entspricht  der  Formel:  NaBr,  2  CdBr 
*  5H0  (Croft  2);  die  Verbindung  mit  Brombarium  der  Formel:  BaBr, 
^^dBr-L  4  HO  (v.  Hauer). 

Jodcadmium  (Cadmiumjodid) :  CdJ.  —  Die  Lösung  des  Salzes  ist 
»"rf  die  Losung  des  Bromids  zu  erhalten.  Sie  giebt  beim  Verdampfen 
po&e  sechsseitige  Tafeln,  die  in  Weingeist  löslich  sind.  Das  Jodid 
»riunilxt  leicht  und  krystallisirt  beim  Erkalten  zu  einer  perlglänzenden 
M»3«e  (Stromeyer). 

Nach  Rammelsberg^  absorbirt  das  Jodcadmium  3  Aeq.  Ammoniak. 
Ue  Ldfiimg  des  Jodids  in  Ammoniakflüssigkeit  giebt  beim  Erkalten  und 
»enn  Verdampfen  der  Mutterlauge  kleine  Krystalle,  welche  1  Aeq.  Ammo- 
ük  enthalten. 

I  Mit  Jodkalium  bildet  das  Jodcadmium  die  Verbindung:  KaJ,  CdJ 
t2H0,  Nach  gleicher  Formel  ist  die  Verbindung  mit  Jodammonium 
bmmengesetzt.  Die  Verbindung  mit  Jodnatrium  enthält  6  Aeq.  Was- 
k  die   mit  Jodstrontium  8  Aeq.,   die   mit  Jodbarium    5  Aeq.   (Croft,  s. 

••o>-  .  .        . 

Fluorcadmium  (Cadmiumfluorid) :  Cd  FL     Schwer  löslich  in  Was- 

t.  leichter  löslich  bei  Ueberschuss  von  Flusssäure  (Berzelius  *). 
Kiesel  fluorcadmium.     Leicht  löslich  in  Wasser,  beim  Verdampfen 
Lösung  in  langen  Säulen  anschiessend ,   die   in  der  \\'ärme  leicht  Ver- 
lan (Berzelius). 

Cyancadmium  (Cadmiumcyanid) :  Cd  Cy.  Frisch  gefälltes  Cad- 
Unoxydbydrat  löst  sich,  nach  Rammeisberg,  in  wässeriger  Blausäure, 
Mch  das  Cjancadmiom  in  Wasser  löslich  ist.     Die  Lösung  giebt  ver- 


*J  ?9%g.  Ann.  Bd.  LV,  8.  241.  —  »)  Pharm.  Centralbl.  1866,  S.  404.  —  »)  Pogg. 
t  Bd.  ILYm,  S.  168.  —  *)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  1,  8.  2C. 
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dampft,  weisse,  luftbeständige,  wasserfreie  Krystalle.  Nach  Fresenii 
und  Haidien,  Wittstein  und  Gmelin  aber  erzeugt  Cyankalium  in  L 
sungen  der  Gadmiumsalze  einen  weissen  oder  gelblichen  voluminösen  Ni 
derschlag,  im  Uebermaass  von  Cyankalium  löslich.  Dies  ist  neuerlich 
auch  von  Schüler  bestätigt  worden.  Die  Lösungen  müssen  concentri 
und  neutral  sein. 

Ealium-Cadmiumcyanid  (Cyamcadmium-Kalium):  KaCy, CdCy.- 
Man  erhält  das  Doppelcyanid  am  bequemsten  durch  Verdampfen  einer  n 
Cyankalium  vermischten  Auflösung  von  essigsaurem  Cadmiumoxyd.  1 
krystallisirt,  wie  das  Zinksalz,  in  farblosen,  stark  glänzenden  luftbestänc 
gm  Octaedern,  löst  sich  in  3  Thln.  kaltem  Wasser,  in  gleichen  Theil« 
siedendem  Wasser,  nicht  in  Weingeist.  Aus  der.  wässerigen  Lösung  fal 
Schwefelwasserstoff  Schwefelcadmium.  Säuren  machen  daraus  Blausaii 
frei  In  der  Lösung  anderer  Metallsalze  bringt  die  Lösung  des  Doppe 
Cyanids  meistens  Niederschläge  hervor  (Rammeisberg  *). 

Cadmium-Eisencyanür;  2CdCy,  FeCy.  Ferrocyancadmium. - 
Der  weisse  Niederscldag ,  welchen  ßlutlaugensalz  in  der  Lösung  der  Ca* 
miumsalze  hervorbringt  —  Die  Auflösung  von  Cyancadmium-Kalium  ßl 
Eisenoxydullösung  gelb;  der  Niederschlag  wird  an  der  LUft  grün. 

Cadmium-Eisencyauid:  3  CdCy,  Fe^Cys-  Ferricyancadmium. - 
Der  blassgelbe  Niederschlag,  welcher  durch  rothes  Blutlaugensalz  in  Ca^ 
miumsalzlösungen  hervorgebracht  wird  (Wittstein*). 

Rhodancadmium  (Cadmiumrhodanid,  Sulfocyancadmium) :  Cdfi 
oder  CdCgNS-i.  —  Die  durch  Behandeln  von  kohlensaurem  Cadmiui 
oxyd  mit  wässeriger  Rhodanwasserstoffsäure  erhaltene  Lösung  des  Salx 
lässt  dasselbe  beim  Verdampfen  im  Wasserbade  in  sehr  kleinen,  glänze 
den  Krystallen  fallen.  —  Es  löst  sich  in  Ammoniakflüssigkeit;  die  Lösui 
giebt  Krystalle  von  Rhodancadmium-Ammoniak:  CdRn,  H3N  (Me 
tzendorff.     Siehe  Rhodanzink). 

Sauerstoffsalze  des  Gadmiumoxyds. 

Schwefelsaures  Cadmiumoxyd.  Wasserfrei.  Formel:  Cd' 
SO3;  Aequivalent  104  oder  1300.  In  100:  Cadmiumoxyd  61,54,  Sch^ 
feisäure  38,46. 

Eine  Lösung  des  Salzes  wird  durch  Behandeln  von  Cadmium,  Cd 
miumoxyd  oder  kohlensaurem  Cadmiumoxyd  mit  verdünnter  Schwefelsän 
erhalten.  Bei  Anwendung  von  metallischem  Cadmium  setzt  man  zwee 
massig,  um  die  Einwirkung  zu  befördern,  etwas  Salpetersäure  hinzu,  vj 
welcher  dann  ein  etwaiger  Ueberschuss  durch  Verdampfen  zu  entfernen  B 
Die  Lösung  liefert  beim  Eindampfen  grosse  farblose  Krystalle  des  SalÄ 
Stromeyer  giebt  den  Wassergehalt  desselben  zu  4  Aeq.  an,  währ«i 
V.  Hauer*)  durch  freiwilliges  Verdampfen  einer  solchen  Lösung  Krystai 
erhielt,  die  im  Aeusseren  mit  denen  Stromeyer's  übereinstimmten,  : ' 
nach  der  Formel :  3  (Cd  0,  S  Oa)  +  8  H  0 ,  zusammengesetzt  waren, 
verloren  bei  lOO^^C.  3  Aeq.  Wasser  und  wurden  undurchsichtig, 
schwachen  Glühen  entliessen  sie  den  Rest  desselben.   —    MuthmaassS^ 

*)  Pogg.  Ann.  d.  Pl^s.  Bd.  XXXVIU,  8.  864.   —     »)  Rapertorinm  d.  Phirm.  ■ 
LXlll,  8.  814.  —  »)  Journ.  f.  pr»kt.  Chem.  Bd.  LXIV,  8.  477. 
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dieselbe  Salz  ist  es,  welches  H.  Rose  aus  einer  heissen  Lösung  erhielt 
BDd  für  welches  er  die  Formel:  CdO,  SO,  +  2'  jHO  giebt.  —  Ram- 
melsberg')  fand  die  monoklinometrischen  Krystalle  der  Formel:  CdO, 
SOj  -f  3  HO  entsprechend,  hält  jetzt  *)  aber  auch  die  von  v.  II au  er  auf- 
mteUte  Formel  für  die  wahrscheinliche.  Das  Salz  hat  dann  gleiche  Zu- 
Täumensetzuag  mit  dem  schwefelsauren  Didymoxyd  und  lässt  sich  als  iso- 
morph mit  demselben  betrachten. 

Wird  eine  Lösung  von  schwefelsaurem   Cadmiumoxyd,  welche  über- 

<lM8sige  Säure  enthält,  bei  Siedhitae  concentrirt,   so  resultiren   warzen- 

ionnige  Kr>'stalle   von:    CdO,  803  + HO  (Kühn;  v.  Hauer).     Dies  Salz 

I  fallt  auch  als  KrystaUpulver  nieder,  beim  Zugeben  von  concentrirter  Schwfr- 

'  tVisaure  zu  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem    Cadmiumoxyd. 

Ep  eutlässt  bei  100®C.  das  Wasser  vollständig. 

Kühn  hat  auch  ein  Salz  von  der  Formel:  2(CdO, SO^)  +  HO  dar- 
?H5teUt. 

In  höherer  Temperatur  verliert  das  schwefelsaure  Cadmiumoxyd  die 
tläÜle  der  Saure  mit  Zurücklassung  von  halbsaurem  Salze,  das  sich  in 
beidsem  Wasser  schwierig  löst,  und  aus  der  Lösung  in  Schuppen  auschiesst, 
üe  der  Formel :  2 Cd 0,80«  +  HO  entsprechen  (Strom ey er). 

Es  ist  wahrscheinlich,   dass  auch   ein  dem  Zinkvitriol  gleich  zusam- 
ctengesetztes,  7  Aequivalent  Wasser  enthaltendes  schwefelsaures  Cadmium- 
'>xyd  existirt,  wenigstens  spricht  daflb*  der  Umstand,  dass  nach  Mit  scher- 
l'ick^u  schwefelsaure  Cadmiumoxyd  mit  schwefelsaurem  Ammon  und 
i^rhvefelsaurem  Kali  Doppelsalze  bildet,  welche  6  Aeq.  Wasser  enthal- 
^,  die  also  zu  der  bekannten  Gruppe  gehören,     v.  Hauer  hat  dies  be- 
^ügL     Das     schwefelsaure    Cadmiumoxyd  -  Ammon:    AmO,  SO3 
7  CdO,  SOa  +  6 HO  ist  luftbeständig,  hat  Fettglanz  und  fülilt  sich  fet- 
tig Ao.     Man  muss  es  sehr  sorgfaltig  trocknen,  um   den  richtigen  Wasser- 
ffeludt  zu  finden,  da  die  Krystalle  Wasser  mechanisch  einschliesseu.   lieber 
Schwefelsäure  lässt  es  sich  nicht  trocknen,    weil  es  dabei  verwittert,   bei 
100* C.  verliert  es  6  Aeq.  Wasser.  —  Das  entsprechende  Kalisalz:  KO, 
*^0,  -|-  CdO,  SO^  +  6  HO  ist  schwierig  zu  erhalten;   am  besten   bereitet 
DU  es  durch  Sättigen  einer  Lösung  von  zweifach  schwefelsaurem  Kali  mit 
kokleusanrem  Cadmiumoxyd,   Hinzufügen    von    etwas   Schwefelsäure  und 
ö-eiwilliges  Verdampfen.     Die  Krystalle  zersetzen  sich  sehr  leicht,  selbst 
in  der  Mutterlauge,  an  der  Luft  werden  sie  bald  trübe  und  verwittern. 

Schwefelsaures  Cadmiumoxyd-Natron  krystallisirt  aus  der  Lö- 
'^  gleicher  Aequivalente  der  beiden  constituirenden  Salze  in  kleinen 
varzenförmigen  Krystallen,  welche  nach  der  Formel:  NaOjSOa  +  CdO, 
^  O3  -f  2  H  0  zusammengesetzt  sind. 

Schwefelsaure  Cadmiumoxyd -Magnesia:  MgO,S08  +  CdO, 
^0|  4-  6H0  erhält  man  nach  dem  Sättigen  von  verdünnter  Schwefel- 
säure zur  Hälfte  mit  kohlensaurer  Magnesia  und  zur  Hälfte  mit  kohlen- 
^wrem  Cadmiumoxyd  beim  Verdunsten  krystallisirt  (Schifft). 

Man  hat  das  schwefelsaure  Cadmiumoxyd  wie  den  Zinkvitriol,  als 
Heilmittel   bei  Augenkrankheiten  angewandt.  —  Das  trockne  Salz  absor- 


0  Pogg.  Ann.  d.  Phy».  Bd.  XCIV,  S.  607.  —  »)  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  f. 
tW7.  8.  219.—  9\  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CIV,  S.  825;  ferner  Chem.  «cntralbl. 
^'  m%,  S.  262. 
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birt,  nach  H.  Rose,  3  Aeq.  Ammoniak.  In  einem  Strome  Wasserstoffg 
geglüht,  giebt  es  nicht,  wie  das  Zinksalz,  ein  Oxysulfuret,  sondern  Sulfur 
(Schüler,  a.  a.  0.). 

Unterschwefelsaures  Cadmiumoxyd:  CdO,S205.  —  Die  L 
sung  des  Kohlensäure-Salzes  in  wässeriger  Unterschwefelsäure  giebt  bei 
Verdampfen  eine  krystallinische ,  zerfliessliche  Salzmasse  (Heeren'),  di 
in  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  gelöst,  beim  Verdampfen  die  Verbu 
düng:  Cd 0,8^05  -\-  2H3N  als  Krystallmehl  fallen  lässt,  gemengt  m 
Oxydhydrat  (Rammeisberg ^). 

Schwefligsaures  Cadmiumoxyd:  Cd 0,80.2.  Die  Auflösung  d( 
Kohlensäure-Salzes  in  wässeriger  schwefliger  Säure  giebt  beim  Abdampfe 
das  Salz  krystallinisch.  Es  ist  wasserfrei  —  die  Analyse  gab  so  vi< 
schwefelsaures  Cadmiumoxyd,  als  66,25  Proc.  Oxyd  entsprach  —  oxydii 
sich  langsam  an  der  Luft,  löst  sich  schwer  in  Wasser,  entwickelt  beii 
Erhitzen  schweflige  Säure  und  lässt  Cadmiumoxyd,  Schwefelcadmium  um 
Schwefelsäure-Salz  zurück  (Rammeisberg).  Das  Verhalten  des  metalli 
sehen  Cadmiums  gegen  schweflige  Säure  ist  im  Allgemeinen,  II.  1,  schoi 
besprochen;  es  entstehen  Schwefligsäure-Salz  und  Schwefelcadmium.  For 
dos  imd  Gelis  ^),  welche  das  Verhalten  imtersucht«n ,  erhielten  aus  d« 
entstehenden  Lösung ,  beim  Concentriren  ohne  Erwärmung ,  schwer  ]öf- 
liehe  Krystalle,  welche  der  Formel:  CdO,  SO2  -|-  2 HO  entspraAen 
(55,95  Oxyd).  Eben  dieselben  Krystalle  entstehen  nach  Muspratt*)  aoj 
dem  voluminösen  ,  durch  Alkohol  in  einer  Lösung  von  schwefligsaoren 
Cadmiumoxyd  hervorgebrachten  Niederschlage,  wenn  derselbe  ruhig  ii 
der  Flüssigkeit  verbleibt.  —  Das,  wie  die  Zinkverbindung  zu  erhaltend 
schwefligsaure  Cadmiumoxyd-Ammoniak  zeigte  sich  nach  der  For 
mel:  2  (Cd 0,  8 O2) -|- H3  N  zusammengesetzt  (Ramm elsberg).  Schülei 
hat  auch  ein  Doppelsalz  von  schwefligsaurem  Ammon  und  schwef 
ligsaurem  Cadmiumoxyd  dargestellt  (a.  a.  0.). 

Unterschwefligsaures  Cadmiumoxyd.  Eine  Lösung  des,  u 
Wasser  und  Weingeist  äusserst  löslichen  Salzes  wird  wie  die  Lösung  d« 
Zinksalzes  erhalten.  Sie  giebt  beim  Verdampfen  kein  festes  Salz,  Bondeit 
zersetzt  sich  bei  starker  Concentration. 

Salpetersaures  Cadmiumoxyd.  Aus  der  Lösung  des  Salzes  wer 
den  beim  Verdampfen  zerfliessliche,  auch  in  Weingeist  lösliche  Säulen  od« 
Nadeln  erhalten,  nach  der  Formel:  CdO,N05  4"  4 HO  zusammengesetii 
(Stromeyer;  v.  Hauer). 

Kohlensaures  Cadmiumoxyd:  CdO,  COo.  Die  VerwandtschÄft 
des  Cadmiumoxyds  Äur  Kohlensäure  ist  sehr  gross,  weit  grösser  als  znm 
Wasser,  daher  kommt  es,  dass  aus  den  Lösungen  der  Cadmiumsalze  durch 
kohlensaure  Alkalien  Niederschläge  gefUllt  werden,  welche  fast  aus  nentra- 
lem  kohlensaurem  Cadmiumoxyd  bestehen,  welche  nur  wenig  Oxydhydrat 
enthalten  (H.  Rose*). 

Chlorsaures  Cadmiumoxyd.  Aus  der  durch  wechseleÄtige  Zer- 
setzung von  schwefelsaurem  Cadmiumoxyd  und  chlorsaurem  Baryt  erhaJ- 


1)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  VII,  S.  72  u.  171.  —  «)  Ebend.  Bd.  LVin,  8.  «9«. 
—  «)  Jo»rn.  f.  prakt.  Chem  Bd.  XXIX,  8.  288.  —  *)  Ann.  d.  Chem.  o.  Phw«-  ^ 
LXIV,  S.  242.—  »)  Ebend.  B<i.  LXXXIV,  8.  2l2. 
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teoai  LösoDg  schieasen  beim  Verdampfen  prismatische ,  sehr  zerfliessliche, 
amh  in  Alkohol  lösliche  Krystalle  an,  nach  der  Formel:  CdO^ClOj  +  2H0 
ziainiDeogesetzt  (Wächter  '). 

Ueberchlorsaures  Cadmiurnoxyd:  CdO^ClO;.  —  Die  Auflösung 
des  Oxydes  in  der  Säure  hinterlässt  beim  Verdampfen  eine  zerfliessliche, 
in  Weingeist  lösliche  Krystallmasse  (Ser  ullas  ^). 

Bromsaures  Cadmiumoxyd.  Die  durch  wechselseitige  Zersetzung 
ikr  Lösungen  von  schwefelsaurem  Cadmiumoxyd  und  bromsaurem  Baryt 
frkitene  Löung  des  Salzes  giebt  beim  Eindampfen  über  Schwefelsäure 
dnchsicbtige  rhombische  Säulen,  nach  der  Formel:  CdO, BrO^  +  HO 
zBsunmengesetzt.  Aus  der  Lösung  derselben  in  erwärmter  Ammoniakr 
flöttigkeit  scheidet  sich,  beim  Verdunsten  unter  einer  Glocke  neben  ge- 
bnnntem  *  Kalk,  bromsaures  Cadmiumoxyd- Ammoniak:  2(CdO, 
ßrOj)  +  3H3N  als  Krystallmehl  ab  (Kam  melsberg»). 

Jodsaures  Cadmiumoxyd:  CdO,J05.  —  Beim  Vermischen  der 
Löcmigen  von  essigsaurem  Cadmiumoxyd  und  jodsaurem  Natron  fällt  daa 
Salz  wisserfrei  als  kystallinisches  Pulver  nieder  (Rammeisberg'*). 

«Phosphorsaures  Cadmiumoxyd.  Die  neutralen  Lösungen  der 
Cidmiomsalze  werden  durch  gewöhnliches  phosphorsaures  Natron  weiss 
lefiUt  (Stromeyer). 

bPhosphorsaures  Cadmiumoxyd:  Paraphosphorsaures  Cadmium- 
^^  Durch  Wechselzersetzung  als  schweres,  weisses  Pulver  zu  erhalten, 
<ä»  »A  in  schwefliger  Säure  löst  und  aus  dieser  Lösung ,  beim  Erhitzen, 
üi  perbnatterglänzenden  Blättchen  niederfallt  (Schwarzenberg  ^). 

Püogphorigsaures  Cadmiumoxyd.  Die  Lösung  von  schwefel- 
«arem  Cadmiumoxyd  wird  durch  eine  Lösung  von  phosphorigsaurem  Am- 
BUttiak  weiss  gefallt  (H.  Rose  ^). 

Cnterphosphorigsaures  Cadmiumoxyd.  Durch  Auflösen  des 
Kohlensäure-Salzes  in  der  wässerigen  Säure  entsteht  eine  Lösung,  welche 
öj  Tacuo  verdunstet,  kleine  Krystalle  giebt  (H.  Rose '). 

Borsaures  Cadmiumoxyd.  Boraxlösung  fallt  aus  der  Lösung 
^on  schwefelsaurem  Cadmiumoxyd  ein  schwer  lösliches  weisses  Pulver 
(Stromeyer). 

!  Knallsaures  Cadmiumoxyd  -  Zinkoxyd  (zinkknallsaures  Cad- 
mimnoxyd).  Die  durch  Zersetzung  der  Lösungen  des  Barytsalzes  und  des 
«iiwefelsauren  Cadmiumoxyds  entstandene  Lösung  giebt  beim  Verdunsten 
oW  Schwefelsäure  kleine  weisse  Nadeln,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
*üniälig,  in  der  Wärme  sogleich  gelb  werden.     Explosiv  (Ed.  Davy*). 

Chromsaures  Cadmiumoxyd.  Die  Lösung  des  Cadmiumoxydhy- 
^^^  oder  kohlensauren  Cadmiumoxyds  in  Chrom  säure  giebt  beim  Ver- 
'^pfen  keine  Krystalle.  —  Der  Niederschlag,  welchen  neutrales  chrom- 
■öres  Kali  aus  einer  concentrirten  neutralen  Lösung  der  Cadmiumsalze 
^t,  verwandelt  sich,  wenn  er  mit  Wasser  ausgekocht  wird,  bis  er  die 
'«rbc  nicht  mehr  verändert,  in  ein  schweres,  krystallinisches,  hoch  orange- 
^wbenes  basisches  Salz,  nach  der  Formel:  5  CdO,  2  CrOj  +  8H0  = 

^)  Joiirn,  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXX,  S.  Ä21.  —  ^  Berxciius,  Jahresber.  Bd.  XII, 
S.  117.  ^  8)  pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LV,  S.  74.  —  *)  Eb«nd.  Bd.  XLIV,  S.  566.— 
)  Aan.  d.  Chem.  n.  Phmnn.  Bd.  LXV,  S.  168.  —  «)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  IX,  S. 
^>'  -  ')  Ebeod.  Bd.  XH,  S.  91.  —    •)  B«rzeliu8,  Jahresber.  Bd.  XII,  S.   124. 
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2  (CdO,  CrOj)  +  3  CdO  4-  8H0  zusammengesetzt.  —  Chromsaun 
Cadmiumoxyd-Ammoniak:  CdO,CrO^  +  2H3N  +  3H0,  wird  w 
die  oben  erwähnte  Zinkverbindung  erhalten.  Sie  tritt  in  kleinen  dm-c 
sichtigen,  lebhaft  gelben,  sechsseitigen  zugespitzten  Pyramiden  auf  (Mi 
laguti  und  Sarzeau^). 

Zur    quantitativen    Bestimmung    und    Scheidung    des 

Cadmiums. 

Das  Cadmium  wird  aus  sauren  Lösungen  am  besten  durch  kohlensaur 
Kali  als  kohlensaures  Cadmiumoxyd  gefallt.  Der  Niederschlag  giebt,  g 
glüht,  Cadmiumoxyd.  Von  allen  vorhergehenden  Metallen  lässt  sich  di 
Cadmium  durch  Schwefelwasserstoff  scheiden.  Aus  dem  erhaltenen  Schw 
felcadmium  kann  die  Menge  des  Cadmiums  oder  Oxyds  berechnet  werde 
aber  besser  ist  es  in  der  Regel,  dasselbe  feucht  in  concentrirter  Salzsäoi 
zu  lösen  und  aus  dieser  Lösung  dann  kohlensaures  Cadmiumoxyd  niede 
zuschlagen.  In  Bezug  auf  die  Scheidung  von  Zink  durch  Schwefelwassö 
Stoff  siehe  Seite  198;  Anbei  und  Ramdohr  empfehlen  dep  Seite  18 
angedeuteten  Weg  der  Scheidung. 


Kupfer. 

Proo^t,  CreU,  chemische  Annalen.  1800.  Bd.  I,  S.  89.  Scheerer,  allgein.  Joui 
d.  Chem.  Bd.  VIII,  S.  290  and  Bd.  IX,  S.  888;  auch  Gilbert,  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XX 
S.  164;  ferner  Gehlen,  neues  allgem.  Journ.  d.  Chem.  Bd.  VI,  S.  552.  Karatf] 
Svstem  d.  Metallurgie,  Bd.  V,  S.  231;  auch  Schweigger,  Journ.  f.  Chem.  u.  Phv*.  B 
LXVI,  S.  266. 

Zeichen:  Cu  (Cuprum),  —  Aequivalent:  31,72  oder  396,6,  nach  Er^ 
mann  und  Marchand  ^),  durch  Reduction  des  Oxyds  mittelst  Wässerstol 
gas.  Auf  gleiche  Weise  fand  Berzelius^)  früher  die  Zahlen  31,65  odi 
395,6.  —  Gmelin  hat  32. 

Das  Kupfer,  wenn  auch  nicht  das  in  grösster  Menge  auf  der  Ed 
vorhandene  Metall,  ist  gewiss  eines  der  verbreitetsten  Metalle.  Es  vi 
schon  in  den  ältesten  Zeiten ,  früher  als  das  Eisen ,  bekannt  und  wurde  i 
jenen  Zeiten  zu  den  schneidenden  Werkzeugen  und  zu  den  WaflPen  bi 
nutzt.  Von  der  Insel  Cypern,  welche  den  Griechen  und  Römern  vorzü^ 
lieh  das  Kupfer  lieferte,  hat  es  den  Namen  aes  cyprium  erhalten,  worail 
das  Wort  Cuprum  entstanden  ist.  Die  Alchemisten  nannten  das  Kupft 
Venus. 

Das  Kupfer  findet  sich  auf  der  Erde  gediegen  in  sehr  beträchtliche 
Menge,  in  Platten,  baumförmig,  eingesprengt,  oft  krystallisirt  in  Würfeln 
Octaedern  u.  s.  w.  China,  Japan,  Sibirien,  Nordamerika,  Schweden  liefen 
vorzüglich  gediegenes  Kupfer. 

Weit  ausgebreiteter  kommen  aber  die  Kupfererze  vor.     Dieselbe) 


5)  Pharm.  Centralbl.  f.  1844,8.561;  auch  Berzelius,  Jahresber.  Bd.  XXIV,  S.  JJ<1 
—  2)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXI,  S.  389.  —  »)  Verg!.  Berzclius.  Jthrfsb«f 
Bd.  XXV,    S.  40   u.   Journ.   f.    prakt.  Chem.  Bd.  XXXVll,  S.  72. 
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-tikJ  oder  enthalten  entweder  SauerstoffVerbindungen  oder  Schwefelverbin- 

•ioBi^  des  Kapfers.     Bei   der  hüttenmännischen  Gewinnung  des  Kupfers 

»ird  TOD  denselben  ausfuhrlich  die  Rede  sein. 

hl  den  Verwitterungsproducten ,   aus   denen  die  Ackerkrume  besteht, 

ifhii  wohl  selten  eine  Spur  Kupfer;  das  Metall  gelangt  daraus  in  die 
Pianzen,  in  denen  es  sich  oft  nachweisen  lädst  (Pottasche),  und  aus  diesen 
kiimiDt  es  in  den  thierischen  Organismus,  in  welchem  es  ebenfalls  aufge- 
fjüden  bt.  Auch  viele  Gewässer  enthalten  Kupfer;  namentlich  lässt  es 
*ir]i  oft  leicht  in  der  ocherigen  Ablagerung  der  Eisenwässer  erkennen. 
Msndie  Grabenwässer  sind  so  reich  an  Kupfersalz,  dass  daraus  das  Kupfer 
ft^onnen  wird  (Cämentwässer). 

Das    Metall. 

Das  im  Handel  vorkommende  Kupfer  ist  für  die  meisten  chemischen 
Zw<*cke  hinreichend  rein.  Besonders  rein  ist  das  zu  dünnem  Blech  ausge- 
nkt«  Kopfer,  weil  das  Vorkommen  fremder  Metalle  die  Dehnbarkeit  des 
IhäUs  beeinträchtigt,  es  also  zur  Darstellung  von  dünnem  Blech  unbrauch- 
'  ir  macht 

Durch  Umschmelzen  mit  etwas  Salpeter  lässt  sich  das  gewöhnliche 

^^^ reiner  erhalten,  um  aber  das  Blei,   welches  von  dem  Processe  der 

^J'^^nfisng  her  oft  darin  vorkommt,   zu  entfernen,  muss  man  dasselbe  in 

>diFrfBitiare  auflösen,  die  Lösung  verdünnen,  wobei  sich  schwefelsaures 

ß/floxjd  ausscheidet ,  daraus,  nach  dem  Filtriren,  durch  möglichst  reines 

£aea  oder  Zink   das  Kupfer  fallen  und  dies  dann  unter  einer  Decke  von 

t.tifrdem  Glase  oder  Borax  schmelzen.    Das  aus  einer  Lösung  von  Kupfer- 

^ol  durch  Eisen  oder  Zink  gefällte  Kupfer  ist ,  nachdem  es  auf  gleiche 

^ei«  geschmolzen,  sehr  rein,  besonders  rein  aber  das  galvanisch  aus  Ku- 

^mtriollösung  niedergeschlagene. 

Im  fein  zertheilten  Zustande  erhält  man  das  Kupfer  durch  Reduction 
*^  Oxyds  in  einem  Strome  Wasserstoffgas,  femer:  durch  Glühen  eines 
Lenges  aus  5  Thln.  Kupferchlorür,  6  Thln.  trocknem  kohlensaurem  Na- 
övn  and  Salmiak,  Auswaschen  u.  s.  w.  (Lieb ig  und  Wöhler  *),  endlich: 
hrch  Kochen  einer  concentrirten  Kupfervitriol-Lösung  mit  reinem  destil- 
^rtnn  Zink,  Digeriren  des  Niederschlags  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
liuirascheii  mit  Wasser,  Auspressen  zwischen  Fliesspapier  und  schnelles 
Trocknen  unterhalb  75^  C,  am  besten  in  einem  Strome  Wasserstoffgas 
Nötiger*).  —  Wird  eine  Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  (schwe- 
*-l^aarem  Kupferoxyd  und  essigsaurem  Kali)  mit  phosphoriger  Säure  ver- 
Bischt,  so  scheidet  sich  das  Kupfer  allmälig  in  zarten  Flittem  ab,  ebenso, 
''»-r  nur  in  geringer  Menge,  wenn  man  eine  massig  concentrirte  Lösung 
'"n  sdiwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  schwefliger  Säure  sättigt  und  dann 
-i  lange  zum  Sieden  erhitzt,  bis  die  anfangs  grün  gewordene  Flüssigkeit 
*><Ifr  blau  geworden  und  alle  schweflige  Säure  ausgetrieben  ist.  Das 
'af  diese  Weise  erhaltene  schön  blassrothe,  krystallinisch  schimmernde 
^Iver  fand  Wöhler')  bei  Besichtigung  unter   dem  Mikroskope,   aus  den 


*)  Pogg.  Ann.    d.   Phvs.  Bd.  XXI,    S.  682.  —     ^  Ann.    d.   Chem.    u.  Pharm.  Bd. 
IIXIX,  S.  172.  —  »)  Ebend.  Bd.  LXXIX,  S.  128. 
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8(fhön8ten,  glänzendsten  octaedrischen  Krystallen,  meist  sechsseitigen  Tafd 
bestehend. 

Das  Kupfer  ist  das  einzige  Metall,  welches  eine  rothe  Farbe  besita 
Das  Roth  ist  ein  helles  Gelbroth,  die  tiefer  rothe  Farbe,  welche  das  Ki 
pfer  gewöhnlich  zeigt  und  welche  man  kupferroth  nennt,  rührt  von  eine; 
dünnen  Ueberzuge  von  Kupferoxydul  her,  sie  verschwindet  beim  Beize 
mit  Salpetersäure. 

Es  krystallisirt  in  Würfeln  und  Octaedern.  So  erhält  man  es  dur< 
langsame  galvanische  Fällung,  durch  Fällung  mit  Phosphor  (Wöhler^ 
durch  Schmelzen  und  Abgiessen  des  flüssigen  Metalls  nach  theilweiser  El 
starrung.  Das  natürliche  gediegene  Kupfer  zeigt  häufig  gut  ausgebildd 
Krystalle. 

£s  ist  weniger  leicht  schmelzbar  als  Silber,  aber  leichter  schmelzbi 
als  Gold,  indem  sein  Schmelzpunkt  nach  Daniell  bei  1090^0.  hejf 
Plattner  setzt  denselben  bei  1173<*C. 

Das  geschmolzene  Kupfer  wird  beim  Erkalten  blasig.  Das  Meti^ 
absorbirt  nämlich  beim  Schmelzen  Sauersto£fgas ,  kurz  vor  dem  Erstarre 
fangt  dann  dies  Gas  an  zu  entweichen,  aber  die  Entwickelung  ist  nod 
nicht  beendet,  wenn  die  Erstarrung  wirklich  eintritt,  was  zur  Folge  hai 
dass  Gasblasen  eingeschlossen  zurückbleiben  und  Blasenräume  bilden.  Bei 
kleinen,  in  Tiegeln  erstarrten  Kupfermassen  giebt  sich  die  blasige  Be 
schaflenheit  meistens  durch  eine  Erhöhung  an  der  Oberfläche  kund,  weä 
halb  man  früher  glaubte,  das  Kupfer  dehne  sich  beim  Erstarren  aus.  £i 
starren  grössere  Massen  von  Kupfer,  welche  unter  Zutritt  der  Luft  g« 
schmolzen  wurden ,  wie  es  z.  B.  bei  der  hüttenmännischen  Gewinnung  de 
Kupfers  vorkommt  (siehe  diese),  so  hört  man  beim  Erstarren  das  Zischei 
des  Gases,  und  die  Gasblasen  reissen  Theilchen  des  Metalls  in  die  Hob« 
Diese  Erscheinung  heisst  das  Spritzen  oder  Spratzen  des  Kupfers,  uni 
die  in  die  Höhe  geschleuderten,  zu  runden  Kömchen  erstfiurrten  Tropfe 
des  Metalls  werden  Spritzkupfer  genannt.  Von  dem  plötzlichen  Em 
weichen  des  absorbirten  Gases  leitet  man  auch  die  heftigen  Explosion« 
ab,  welche  stattfinden ,  wenn  man  Kupfer,  das  längere  Zeit  hindurch  gt 
schmolzen  ist,  in  Wasser  giesst  oder  mit  Wasser  übergiesst.  Dafür,  das 
das  beim  Schmelzen  absorbirte  und  beim  Erstarren  entweichende  G* 
Sauersto£fgas  ist,  spricht  der  Umstand,  dass  das  spritzende  Kupfer  spröd 
ist  von  einem  Gehalte  an  Kupferoxydul,  dass  es  diese  Sprödigkeit,  som 
die  Eigenschaft,  im  Wasser  Explosionen  zu  verursachen,  verliert,  wem 
man  es  einige  Zeit  unter  einer  Kohlendecke  schmilzt,  oder,  wie  es  in  Eng 
land  geschieht,  mit  Birkenstangen  umrührt  (poling).  Auch  kann  bemerk 
werden ,  dass  das  Spritzkupfer  einen  sich  leicht  ablösenden  üeberzug  voi 
Oxydul  hat.  Erdmann  und  Scheerer^)  fanden  selbst  das  unter  einei 
Decke  von  Borax  oder  Soda  und  Glas  geschmolzene  Kupfer  blasig,  waj 
andeutet,  dass  der  Decke  Sauerstoflf  durch  das  Metall  entzogen  wurde ;  d* 
unter  einer  Decke  von  Kochsalz ,  also  von  einem  sauerstoflBreien  Salze  ge 
schmolzene  Metall  war  aber  frei  von  Blasen. 

Wegen  der  Blasenräume,  welche  das  unter  gewöhnlichen  ümBtandeii 
geschmolzene  Kupfer  nach  dem  Erstarren  zeigt,  wird  das  Kupfer  zu  0088- 

1)  Ann.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  XXXIX,  S.  126.  —  «)  Joorn.  f.  pr»kt  O« 
Bd.  XXVU,  S.   193. 
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niciit  benatxt;  man  verwendet  sn  8olchen|nar  seine  Legimngen 
Bit  Zink  oder  Zürn. 

Dis  Blasigwerden  des  Kupfers  beim  Erstarren  ist  auch  Ursache,  dass 
im  gpedfische  Gewicht  des  Metalls  sehr  verschieden  angegeben  wird. 
Marchand  and  Scheerer  (a  a.  0.)  fanden  das  specif.  Grewicht  des  unter 
einer  Decke  von  Kochsalz  geschmolzenen  Kupfers:  8,921.  Zu  feinem 
Draht  ausgezogen,  erlangte  das  Kupfer  das  specif.  Gewicht:  8,939  bis 
iH9,  Gehämmerter  Draht,  sowie  gewalztes  und  gehämmertes  Blech  hat- 
ta  das  specif  Gewicht:  8,952.  Krystallisirtes  Kupfer  zeigte  das  specif. 
«jfwicht:  8,940.  Bei  dem  unter  einer  Decke  von  Glas  und  Borax  ge- 
«ckmolz^en  Kupfer  schwankte  das  specif.  Gewicht  von  7,720  bis  8,762. 

Das  Kupfer  ist  eins  der  dehnbarsten  und  zähesten  Metalle  und  leitet 
üe  Wärme  sehr  gut.  Es  besitzt  die  Eigenschaft,  sich  schweissen  zu 
Iwai,  in  bedeutendem  Grade.  Dies  erkennt  man  leicht  schon  an  dem 
isnh  Wasserstoffgas  bei  Glühhitze  aus  dem  Oxyde  reducirten  matten  Ku- 
pftT,  welches  durch  Drücken  und  Schmieden  zusammenhängende,  glänzende 
iopfermassen  giebt.  Osann  ^)  hat  die  Eigenschaft  des  pulverf5rmigen 
iopfen,  sich  schweissen  zu  lassen,  benutzt,  um  Abdrücke  von  Medaillen 
<ianosteUen.     Die  Galvanoplastik  macht  dies  Verfahren  entbehrlich. 

Das  Kupfer  hat  viel  weniger  Neigung ,  sich  mit  Sauerstoff  zu  verbin- 
<la.  als  das  Eisen,  es  zersetzt  das  Wasser  nur  bei  Hellrothglühhitze  und 
^  pringer  Menge.     Das  unterhalb  der  Glühhitze  durch   Wasserstoffgas 
i^^Bote  Kupferpulver  verwandelt  sich  an  der  Luft  in  Kupferoxydul ,  das 
^liä»er  Temperatur  reducirte  und  das  Kupfer  in  dichten  Massen  hal- 
ten aA  onverändert,  selbst  in  feuchter  Luft,  wenn  diese  fi*ei  ist  von  Koh- 
foisiore.     In  feuchter,  kohlensaurehaltiger ,  also  in  gewöhnlicher  Luft  be- 
koBunt  das   Kupfer  einen    grünen   Ueberzug    von    basisch  kohlensaurem 
l^spferoxyd,  sogenanntem  Grünspahn  (Aerugo  nobilis).     Beim  starken  Er- 
^°^3^  überzieht  sich  das  Metall  mit  einer  schwarzen  Kruste  von  (oxydul- 
^*ltigem) Kupferoxyd (Kupferasche, Kupferhammerschlag);  beischwä- 
c^fTön  Erhitzen  bildet  sich  ein  rother  Ueberzug  von  Oxydul.  Man  erzeugt 
«f  kupfernen  Geflossen  diesen  rothen  Ueberzug  (rothe  Bronze),  welcher  der 
Snwirkung  von  Luft  und  Feuchtigkeit  besser  widersteht  als  das  Metall, 
HitgUich  dadurch,  dass  man  dieselben  mit  einem  Gemenge  aus  Eisenoxyd 
i&d  Wasser  anstreicht,  darauf  erhitzt  und  dann  abreibt,  oder  dadurch,  dass 
■^  de  mit  einer  Auflösung  von   2  Thln.  Grünspahn  und   1  Thl.  Salmiak 
tB  Essig,  welche  man  mit  so  viel  Wasser  verdünnt  hat,  dass  sie  nur  äus- 
*«r8t  schwach  nach  dem  Kupfersalze  schmeckt,  siedend  heiss  übergiesst 
^  damit  einige  Minuten  kocht  (Berzelius). 

Schwächere  Säuren,  z.  B.  die  Essigsäure,  haben  keine  Wirkung  auf 
^  Kupfer,  wenn  nicht  gleichzeitig  der  Sauerstoff  der  atmosphärischen 
I^oft  einwirken  kann ,  in  welchem  Falle  dann  das  Kupfer  sich  sehr  rasch 
*^dirt  und  ein  Kupfersalz  entsteht.  Man  kann  deshalb  schwache  Säuren 
^  saure  Speisen  in  vollkommen  blanken  (oxydfreien)  kupfernen  Geschir- 
^  kochen,  ohne  dass  Kupfer  aufgelöst  wird ,  weil  der  entweichende  Was- 
"ffdunpf  den  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  verhindert,  aber  man  darf 
^  nicht  in  denselben  erkalten  lassen. 

In  sehr  fein  zertheiltem  Zustande  wird  das  Kupfer  von  concentrirter 


^)  Pogg.  Aoo.  d.  Phys.  Bd.  LU,  S.  406. 
Qrtkta.Otto'f  dMOii«.  Bd.  n.  AI>tlMa  ÜI.  U 
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Salzsäure  unter  Entwickelung  von  WasserstofPgas  gelöst  Auf  compact 
Kupfer  wirkt  die  Säure  kaum  ein;  ist  aber  der  Luftzutritt  gestattet, 
erfolgt,  wie  bei  der  Einwirkung  anderer  Säuren,  sehr  schnell  die  Bildoi 
eines  Kupfersalzes  (Kupferblech,  mit  Salzsäure  befeuchtet,  als  eudiomet 
sches  Mittel).  Ebenso  löst  sich  das  Kupfer  in  Salzsäure,  wenn  gleichzeil 
Eisenoxyd  (Eisenchlorid)  vorhanden  ist,  worauf  Fuchs  seine  Methode  z 
Bestimmung  der  Eisenoxyde  gegründet  hat. 

Das  Kupfer  zerlegt  unter  Mitwirkung  der  Schwefelsaure  das  Wass 
nicht;  es  wird  nicht  von  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  Bei  hinreich« 
dem  Zutritte  von  Luft,  welche  das  Kupfer  oxydirt,  findet  die  Lösung  sta 
Auf  concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  das  Metall  beim  Erhitzen;  .es  zerle 
die  Säure  selbst  und  es  entsteht  schwefelsaures  Kupferoxyd,  unter  Entw 
eben  von  schwefliger  Säure.  Auf  Salpetersäure  wirkt  das  Kupfer  schon  l 
gewöhnlicher  Temperatur  äusserst  heftig,  es  entweicht  Stickstoffoxydg 
(auch  Stickstoffgas)  und  es  bildet  sich  salpetersaures  Kupferoxyd.  Dah 
ist  Salpetersäure  das  vorzüglichste  Auflösungsmittel  far  Kupfer. 

Ammoniak  veranlasst,  wie  Säuren,  die  Oxydation  des  Kupfers  dar 
die  Luft  in  Folge  seiner  Neigung,  sich  mit  Kupferoxyd  zu  verbinden  (siel 
Kupferoxyd).  Auch  Salze,  namentlich  Ammonsalze  und  Kochsalz,  greifi 
das  Kupfer  stark  an.  Der  Kupferbeschlag  der  Schiffe  wird  vom  M« 
wasser  bedeutend  gelöst. 

Durch  Schwefelwasserstoffgas  wird  das  Kupfer,  in  Folge  der  Bildung  v( 
Schwefelkupfer,  an  der  Oberfläche  geschwärzt;  daher  laufen  die  blwikt 
Kupfergeschirre  in  den  Küchen  an,  wenn  die  Cloaken  ausgebracht  wenk 

Die  Verwendungen  des  Kupfers  sind  höchst  wichtige  und  meist  m 
bekannte.  Es  wird  zu  Münzen  benutzt  und  zu  den  manchfachsten  G 
genständen  verarbeitet  (Kochgeschirre,  Kessel,  Destillirblasen  u.  s.  ^ 
Das  Blech  dient  zu  getriebenen  Arbeiten,  zum  Dachdecken,  zum  Schififsli 
schlag;  sehr  dünnes  Blech  aus  dem  reinsten  Kupfer  (russischem)  zu  d 
Zündhütchen,  zu  Lyoner  Tressen.  Es  geht  in  viele  Legirungen  ein  (M< 
sing,  Bronze,  Neusilber,  Legirung  mit  Gold  und  Silber),  und  giebt  zal 
reiche,  zum  Theil  viel  benutzte  Präparate  (Kupfervitriol,  Grünspahn  u.  s.  ^ 

Verbindungen     des     Kupfers. 
Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Es  sind  drei  Oxydationsstufen  des  Kupfers  bekannt,  das  Oxydi 
(Semoxyd)  CU2O,  das  Oxyd  CuO  und  das  Superoxyd  (Bisoxyd)  CuC 
Die  Existenz  einer  vierten  Oxydationsstufe  (Säure)  ist  durch  Frem; 
Krüger  und  Crum  wahrscheinlich  geworden. 

Kupferoxydul  (Kupfersemoxyd,  rothes  Kupferoxyd).  Formel :  Cuj l 
Aequivalent:  71,44  oder  893,2.     In  100:  Kupfer  88,8,  Sauerstoff  11,2. 

Das  Kupferoxydul  findet  sich  in  der  Natur  in  ausgezeichneten  rothe 
Octaedern;  es  führt  den  Namen  Rothkupfererz  (siehe  Kupfererze 
Künstlich  kann  das  Kupferoxydul  auf  verschiedenen  Wegen  erhalten  werdet 

Man  glüht  ein  Gemenge  aus  gleichen  Aequivalenten  Kupferoxyd  iui( 
Kupferfeilspähnen  oder  gefülltem  Kupfer  (Oben ev ix),  oder  schichtet  däiuu 
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Kaptahkchß  mit  dünnen  Lagen  von  Kupferoxyd  in  einem  Tiegel,  glüht 
mad  eotüant  das  überschüssig  vorhandene  Kupfer  (Berzelius^). 

Schmilzt  man  ein  Gemenge  aus  3  Thln.  trocknem  kohlensaurem  Na- 
tron and  5  Thln.  Kupferchlorür  (durch  Verdampfen  einer  Chloridlösung 
radErintzen  des  Rückstandes  dargestellt)  und  laugt  man  die  geschmolzene 
Masse  mit  Wasser  aus,  so  bleibt  Kupferoxydul  als  rothes  Pulver  zurück 
(Wöhlcr  und  Liebig '^). 

Wird  Schweinfurter  Grün  mit  überschüssigem  Aetzkali  erhitzt  und 
im  arseusaure  Kali  durch  Wasser  entfernt ,  so  bleibt  ebenfalls  Kupferoxy- 
dd]  zurück  (Liebig). 

Am  bequemsten  lasst  sich  das  Oxydul  auf  folgende  Weise  darstellen. 
Man  vermischt  eine  Lösung  von  Kupfervitriol  mit  so  viel  Stärkezucker 
oder  Frachtzucker  (z.  B.  Honig) ,  dass  Kalilauge ,  welche  man  alsdann  zu- 
■rtzt,  keinen  Niederschlag  hervorbringt,  oder  dass  sich  der  anfangs  ent- 
^andene  Niederschlag  in  der  Kalilauge  zu  einer  schön  blauen  Flüssigkeit 
vieder  auflöst.  Aus  dieser  alkalischen  Lösung  scheidet  sich  dann,  bei  ge- 
TöfanHeher  Temperatur  nach  längerer  Zeit,  Kupferoxydul  in  Krystallen  ab, 
*»m  Erwärmen  sogleich,  als  anfangs  gelbes  (Hydrat?  siehe  unten),  dann 
«asgezeichnet  schön  rothes  kry stallinisches  Pulver  (Böttger^),  Trom- 
Bier).  —  Oder  man  erhitzt  1  Thl.  Bremerblau,  1  Thl.  Stärkezucker  oder 
BöBÄf ,  2  bis  3  Thle.  Kalihydrat  und  16Thle.  Wasser  einige  Zeit  bei  56<>R., 
^gksst  die  Flüssigkeit,  sobald  die  Farbe  des  entstandenen  Oxyduls  am 
•^öortan  ist,  in  kaltes  Wasser  (Bö ttger). 

Ika  Knpferoxydul  verändert  sich  an  der  Luft  nicht.  Es  kann  von 
90  jRiditiger  Farbe  erhalten  werden,  dass  es  als  Farbesubstanz  anwendbar 
«D  ffloss.  Mit  verdünnten  Sauerstofisäuren  übergössen,  wird  es  zersetzt; 
^  Iö6t  sich  Kupferoxyd  und  metallisches  Kupfer  bleibt  zurück.  Concen- 
inrte  Salzsäure  verwandelt  es  in  weisses  Chlorür,  das  sich  in  der  über- 
«iiösagen  Säure  farblos  auflöst.  Ist  eine  geringe  Menge  von  Chlorid  vor- 
Wden,  so  hat  die  Lösung  eine  braune  Farbe.  Von  Ammoniakflüssigkeit 
*ird  es  farblos  gelöst.  Lässt  man  metallisches  Kupfer  mit  einer  verdünn- 
ten Ammoniakflüssigkeit,  welche  atmosphärische  Luft  enthält,  in  einer  ver- 
^rkten  Flasche  einige  Zeit  in  Berührung,  so  entsteht  eine  Lösung  von 
Kapferoxydul  in  Ammoniak.  Giesst  man  diese  «Lösung  aus,  so  färbt  sie 
sich  blau,  durch  Auinahme  von  SauerstoflP  und  Bildung  von  Oxyd.  Bringt 
»an  die  blaue  Flüssigkeit  wieder  zurück  in  die  Flasche  zu  dem  Kupfer,  so 
^rd  sie  in  Folge  der  Rückbildung  von  Oxydul,  durch  Einwirkung  des  Ku- 
pfers, wieder  farblos. 

Den  Glasflüssen  ertiieilt  das  Kupferoxydul  eine  rothe  Farbe,  welche 
k«  Zutritt  von  Sauerstoff,  durch  Bildung  von  Oxyd,  leicht  in  Grün  über- 
V^t,  die  Gegenwart  von  desoxydirenden  Substanzen,  z.  B.  von  Zinn  oder 
^on  Eisenoxydul,  verhindert  den  Uebergang  in  Oxyd. 

Das  Hydrat  des  Kupferoxyduls  wird  durch  Fällen  einer  Lösung  von 
^ttpfcrchlorür  in  Salzsäure  oder  einer  Kupferoxydulsalzlösung  (s.  unten) 
ööt  Katronlauge  als  gelbes  kry  stallinisches  Pulver  erhalten ,  das  sich  an 
fer  Luft,  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff,  schnell  in  Oxydhydrat  verwan- 
^It     Ob  der,  bei  der  Darstellung  des  Oxyduls  mittelst  Stärkezucker  an- 


*)  Bmeliut,  Lehrb.  d.  Chem.   6.  Orig.  Aufl.  Bd.  H,  S.  554.    —     «)  Pogg.  Ann.  d. 
^  Bd.  XXI,  8.  &81.  —  ^  Ann.  d.  Cbem.  n.  PhAitn.  Bd.  XXXIX,  S.  176. 
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fangs  entstehende  gelbe  Niederschlag  eben£Edls  Hydrat  ist  oder  aber  amo 
phes  Oxydul,  ist  noch  nicht  entschieden.  Böttger  h&lt  ihn  für  das  U 
drat  und  giebt  folgendes  Verfahren  zur  Darstellung.  Man  übergiea 
feuchtes  Oxydhydrat  mit  einer  Auflösung  von  Milchzucker,  die  mit  kohle 
saurem  Natron  vermischt  ist,  und  erhitzt  die  Flüssigkeit  zum  Sieden. 

Die  Kupferoxydulsalze  sind  sehr  wenig  gekannt;  sie  sind  farbk 
gelb  oder  roth.  Die  Auflösung  derselben  (oder  des  Chlorürs)  verhält  su 
gegen  Reagentien  auf  folgende  Weise. 

Kalilauge  und  Natronlauge  fällen  daraus  gelbes  oder  br&unlid 
gelbes  Oxydulhydrat. 

Kohlensaures  Kali  und  Natron  füllen  gelbes  kohlensaures  Kupfe 
oxydul. 

Ammoniakflüssigkeit  und  kohlensaures  Ammon  bewirki 
keine  Fällung;  die  im  ersten  Augenblicke  farblose  Flüssigkeit  wird  sei 
schnell  blau. 

Blutlaugensalz  erzeugt  einen  weissen  Niederschlag,  der  seil 
schnell  röthlich,  später  braunroth  wird.  Rothes  Blutlaugensalz  brinj 
sogleich  einen  brauurothen  Niederschlag  hervor. 

Jodkalium  bringt  einen  weissen  Niederschlag  von  Kupfeijodür  h& 
vor;  Rhodankalium  einen  weissen  Niederschlag  von  Rhodanür. 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  fUllen  schwtmi 
Schwefelkupfer. 

Durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  um 
durch  Chlor  werden  die  Oxydulsalzlösungen  sehr  leicht  in  Oxydsalzlöflai 
gen  umgewandelt.  Es  ist  deshalb  schwierig,  die  reinen  Oxydnlreactiooe 
mit  den  Reagentien  zu  erhalten,  indem  schon  die  von  denselben  absorbirfe 
Luft  eine  theilweise  Oxydation  bewirkt,  und  bei  Analysen  hat  man  ee  de« 
halb  fast  stets  nur  mit  Oxydlösungen  zu  thun. 

Eine  Lösung,  welche  sehr  gut  benutzt  werden  kann,  um  das  Yerhil 
ten  der  Lösungen  der  Kupferoxydulsalze  gegen  Reagentien  zu  zeigen,  ode 
um  daraus  mittelst  Natronlauge  das  Oxydulhydrat  zu  flülen,  entsteht,  wem 
man  unterschwefligsaures  Natron  zu  einer  Kupfervitriollösong  giebt,  bi 
zum  Verschwinden  der  blauen  Farbe.  Auch  die  Lösung  des  Chlorürs  ii 
Salzsäure  ist  dazu  geeignet. 

Kupferoxyd.  Formel:  CuO;  Aequivalent:  39,72  oder  496,6.  h 
100:  Kupfer  79,87,  Sauerstoff  20,13. 

Das  Kupferoxyd  ist  in  Nordamerika  am  Lake  superior  in  braun 
schwarzen  Massen  gefunden  worden;  es  hat  den  mineralogischen  Nsmei 
Kupferschwärze')  erhalten. 

Wird  Kupfer  unter  Zutritt  der  Luft  zum  lebhaften  Glühen  erhitit 
so  überzieht  es  sich  mit  einer  abspringenden  Kruste  von  oxydulhaltigea 
Oxyd  (Kupferasche,  Kupferhammerschlag),  die  durch  längeres  CsJ- 
ciniren  in  reines  Oxyd  verwandelt  werden  kann.  Auf  diese  Weise  bereitH 
man  das  Oxyd  bisweilen  aus  Kupferdrehspähnen  oder  Blechabfiillen  föi 
die  Elementaranalyse  organischer  Körper;  es  tritt  so  in  zasammengeun- 
terten,  schwarzgrauen  Schuppen  aufl 

Am  häufigsten  wird  das  Oxyd  durch  Erhitzen  dee  salpetersauroi  Ku- 


1)  Vergl.  Uammelsberg  in  Pogg.  Ann.  d.  Phjs.  Bd.  LXXX,  8.  «8«. 
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I  pftrajdi  dtfgeeiellt.  Man  löst  das  reinste  Kupfer  in  reiner  Salpetersäure, 
Qtxut  die  Löffimg  von  dem  etwa  gebliebenen  Rückstande ,  dampft  sie  in 
ÖKT  Porzellaoschale  zur  Trockne  und  glüht  das  trockne  Salz  in  einem 
Msdien  Tiegel  bis  aur  vollständigen  Zersetzung  der  Salpetersäure,  bis 
also  nicht  mehr  rothe  Dämpfe  entweichen.  So  erhalten  ist  es,  je  nach  der 
leBpenitur,  welche  man  gab,  ein  mehr  oder  weniger  zusammengesintertes 
idiwarzgraiiee  oder  schwarzes  Pulver.  Benetzt  man  Kupferhammerschlag 
wi  Sa^)6ter8äure  und  glüht  man ,  so  wird  das  darin  enthaltene  Oxydul 
«kenÄll«  in  Oxyd  umgewandelt.  —  Kohlensaures  Kupferoxyd  und  Kupfer- 
'»irdhydrat  hinterlassen  beim  Glühen  sammtschwarzes  pulveriges  Oxyd. 

Dts  Kupferoxyd  ist  ausgezeichnet  wegen  der  Leichtigkeit,  mit  wel- 
fl»  «  reducirt  wird.  WasserstoflPgas  bewirkt  die  Reduction  weit  unter 
ier  Glühhitze  (Magnus).  Bringt  man  das  in  einem  Löflfel  erhitzte  Oxyd 
ED  eine  Flasche ,  worin  sich  WasserstoflPgas  befindet,  so  verglimmt  es  zu 
BMalfischem  Kupfer.  Wird  es  mit  organischen  Substanzen  geglüht,  so 
wwandeh  sein  Sauer8to£P  den  WasserstoflF  derselben  in  Wasser  und  den 
KoUenitoff  in  Kohlensäure.  Diese  Eigenschaft  ist  es,  welche  das  Oxyd 
Off  Elementaranalyse  organischer  Körper  geeignet  macht. 

Gieht  man   zn   der  Lösung  eines  Kupferoxydsalzes  Natronlauge  im 

Üehenniaese  oder  giesst  man,  umgekehrt,  die  Kupfersalzlösxmg  in  die  Na- 

^'^'^«oge,  so  scheidet  Kupferoxydhydrat  als  voluminöser  blauer  Nie- 

^<^1^^:  aus.    Dasselbe  entlässt  sehr  leicht  das  Hydratwasser,  wird  schon 

'w^utm   Verweilen  in  der  Flüssigkeit  oder  wenn  man  es  in  dieser 

ffffltitBiid  beim  Trocknen,  zu  schwarzem  Kupferoxyde  (nach  Harms  was- 

^'^■Ä^gein).     Zur  Darstellung  eines  beständigen  Hydrats   sind  verschie- 

<«•«  Forschriften  gegeben.  Nach  Harms  wird  auf  angegebene  Weise  durch 

^^^^^  erhaltenes  blaues  Hydrat  bei  längerem  Auswaschen  beständiger ; 

«  «rtgpricht  der  Formel:  CuO,  HO.  —  Gleiche  Beständigkeit  und  Zusam- 

■®«*Mng  hat  das  aus  einer  verdtlnnten  Lösung  von  Kupfervitriol  in  Am- 

***iakfläseigkeit   durch  Natronlauge  erhaltene  Hydrat  (Löwe).    —    Trö- 

pWt  man  in  eine  siedende  und  im   Sieden  erhaltene  Lösung  von  Kupfer- 

^rtnol  nach    und  nach  Ammoniakflüssigkeit,   bis  der  entstehende  grüne, 

"""f?«t  krystallinische  Niederschlag  von  basischem  Salze  eben  bläulich 

»ffden  will  und  übergiesst  man  denselben ,    nach  gehörigem  Aussüssen, 

■it  mdit  zu  schwacher  Natronlauge  bei  mittlerer  Temperatur,  so  verwan- 

^"  er  sich  in  schön  himmelblaues  Kupferoxydhydrat,  das  die  krystalli- 

"^•che  Beschaffenheit  des  angewandten  basischen  Salzes  hat,  und  bei  mäs- 

*?«  Warme  sich  unverändert  trocknen  lässt  (Böttger^).   —   Aus  kömi- 

fwa  kohlensaurem  Kupferoxyd  erhielt  es  Palmstedt  auf  gleiche  Weise 

körnig  and  haltbar. 

Die  im  Handel  unter  dem  Namen  Bremerblau  gehende  Farbesub- 
^^•M  ist  ebenfalls  mehr  oder  weniger  reines  Kupferoxydhydrat,  das  durch 
^^Wilaoge  ans  kömigem  basischem  Chloride  abgeschieden  ist.  100  Thle. 
^  steifen  Chloridschlammes  werden  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
'  T^  Kupfervitriol  gemischt,  dann  werden  40  Thle.  starke  Aetzlauge 
l^his  36®  B.)  zugesetzt  und  schliesslich  wird  das  Gemisch,  nach  raschem 
^^"«lirthren,  in  etwa  150  Thle.  Lauge  von  20<>B.  gegeben.  Man  wäscht 
?Bt  tot  und  lässt  den  Niederschlag,  ehe  er  aufe  Filter  kommt,  ein  Haar- 


'^  Jflom.  f  prslrt.  ehem.  Bd.  LXXTIl,  S.  491. 
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sieb  passiren.  Das  basische  Chlorid  wird  von  passender  Beschaffenheit  a 
verschiedene  Weise  erhalten.  Man  lässt  z.  B.  gleiche  Theile  altes  Kupfc 
Kupfervitriol  und  Kochsalz  unter  Besprengen  mit  Wasser  an  der  Luft  st 
hen,  oder  setzt  Kupfer,  unter  Besprengen  mit  einer  Auflösung  von  Kupfe 
asche  in  Salzsäure,  der  Luft  aus,  oder  100  Thle.  Kupfer,  60  Thle.  Koci 
salz,  unter  Befeuchten  mit  30  Thln.  Schwefelsäure,  welche  mit  dem  dr< 
fachen  Vol.  Wasser  verdünnt  ist.  Das  entstandene,  abgeschlämmte  basiscl 
Chlorid  muss  körnig  und  frei  von  Chlorür  sein;  das  letztere  wird  a 
sichersten  beim  Austrocknen  beseitigt  ^).  —  Eine  sehr  schöne  Farbe  sc 
aus  basisch  salpetersaurem  Kupferoxyd  (durch  unvollständige  Fällui 
mit  kohlensaurem  Kali  dargestellt),  mittelst  einer  Lösung  von  Zinkoxji 
Kali  (durch  Kochen  von  Zink  mit  Kalilauge  in  einem  eisernen  Kessel  h 
reitet),  erhalten  werden. 

Das  Kupferoxyd  ist  eine  starke  Base,  indess  eine  weniger  starke  a 
das  Oxydul.  Dies  Kupferoxydsalze  sind  gewöhnlich  blau  oder  grüi 
wenn  sie  Wasser  enthalten,  aber  weiss  in  wasserfreiem  Zustande.  Selb 
die  neutralen  reagiren  stark  sauer.  Sie  wirken  brechenerregend,  aber  nid 
eigentlich  giftig ,  wenigstens  sind  ihre  nachtheiligen  Eigenschaften  set 
übertrieben  worden.  Ihre  Wirkung  wird  zum  Theil  durch  Zucker  aufg< 
hoben,  besonders  aber  durch  Eiweiss,  welches  eine  unlösliche  Verbindiwi 
mit  denselben  giebt,  weshalb  man  auch  Eiweiss  als  Gegenmittel  bei  sog« 
nannten  Vergiftungen  mit  Kupfersalzen  anwendet. 

Die  Lösungen  der  Kupferoxydsalze  verhalten  sich  gegen  ReagenÜB 
wie  folgt. 

Kalilauge  und  Natronlauge,  in  geringer  Menge  zu  denselben  gi 
geben,  bringen  einen  grünen  Niederschlag  hervor,  welcher  basisches  Sal 
ist;  in  grösserer  Menge  einen  blauen  Niederschlag  von  Oxydhydrat,  di 
sich  beim  Erhitzen  in  schwarzes  Oxyd  (wasserhaltiges,  Harms)  verwände! 

Ammoniakflüssigkeit  erzeugt  zuerst  ebenfalls  einen  grünen  Nu 
derschlag  von  basischem  Salze;  dieser  löst  sich  aber  im  Ueberschni 
von  Ammoniak  mit  intensiv  lasurblauer  Farbe  auf.  Kupfersalzlösungei 
welche  so  verdünnt  sind,  dass  sie  farblos  erscheinen,  werden  durch  Amm( 
niakflüssigkeit  noch  bemerkbar  blau  geförbt.  Natronlauge  scheidet  aus  d« 
ammoniakalischen  Lösung  beim  Erhitzen  das  Kupferoxyd  vollständig  ab. 

Kohlensaures  Kali  und  Natron  ffillen  einen  blauen  NiederschUj 
von  basisch  kohlensaurem  Kupferoxyd,  welches  beim  Erhitzen  schwarsbram 
wird. 

Kohlensaures  Ammon  wirkt  wie  Ammoniakflüssigkeit;  die  entete 
hende  ammoniakalische  Auflösung  ist  aber  nicht  so  intensiv  blau. 

Kohlensaurer  Baryt  scheidet  schon  in  der  Kälte  den  grösstei 
Theil  des  Kupferoxyds  als  basisch  kohlensaures  Kupferoxyd  ab;  beim  Ken 
chen  wird  schwarzes  Oxyd  vollständig  gefällt  Aus  einer  Lösung,  welche 
Kupferoxyd  und  Kupferoxydul  enthält,  kann  daher  das  erstere  dmvh  koh' 
lensauren  Baryt  entfernt  werden  (H.  Rose). 

Blutlaugen  salz  bringt  in  den  Lösungen  der  Kupferoxydsalse  einen 
sehr  ausgezeichneten  braunrothen  Niederschlag  von  Kupfereisencyanür  her- 
vor; in  sehr  verdünnten  Lösungen  eine  rothe  Färbung,  die,  wenn  sie  fto«- 
serst  schwach  ist,  nur  erkannt  werden  kann,  wenn  man  weisses  TBp^r  hin- 


Hab  ich,  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXIX,  8.  82. 
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ter  (fittelbeii  hält  Der  Niederscblag  lögt  sich  in  Ammoniakflüssigkeit  und 
tekflüfet  neh  aus  dieser  Lösung  beim  Verdunsten  ab.  Versetzt  man  da- 
^  dne,  selbst  höchst  verdünnte  Knpfersalzlösung  mit  Ammoniakflüssig- 
tat im  Ceberschusse,  fögt  man  dann  einige  Tropfen  Blutlaugensalzlösung 
kiani.  filtrirt  und  lässt  das  Filtrat  an  der  Luft  verdunsten,  so  erhält 
BAD  die  charakteristische  rothe  Verbindung.  Auf  diese  Weise  sollen  sich, 
Bidi  Warrington,  so  kleine  Mengen  von  Kupfer  aufflnden  lassen,  wie 
^  auf  andere  Weise  nicht  zu  finden  sind. 

Jodkali  um  efzeugt  einen  weissen  Niederschlag  von  Kupferjodür, 
vs^  Abscheidung  von  Jod,  das  durch  den  Geruch  leicht  zu  erkennen 
ift  imd  das  sich  in  dem  überschüssig  zugesetzten  Jodkalium  auflöst 
t  (CaO,  S  0,)  und  2  Ka  J  geben :  2  (B^  0,  S  O3)  und  Cuj  J  und  J.  Aus  Lösungen 
roD  Eopferozydsalzen,  zu  denen  man  desoxydirende  Substanzen,  z.  B.  schwef- 
üge  Säure  oder  Eisenvitriollösung,  gegeben  hat,  fällt  Jodkalium  Kupfer- 
iodör,  ohne  dass  Jod  frei  wird.  Rhodankalium  verhält  sich  dem  Jod- 
o&UB  ähnlich. 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  fällen  braun- 
«hwanes  Sdiwefelkupfer;  sehr  verdünnte  Lösungen  werden  braun  ge- 
Vbt  Die  Fällung  durch  Schwefelwasserstoff'  erfolgt  vor  der  Fällung  der 
Sorten  andern,  etwa  noch  vorhandenen,  dadurch  fallbaren  Metalle.  Das 
ykvefdammonium  löst  leicht  geringe  Mengen  des  Niederschlags  auf 

ins  den  Auflösungen  der  Kupferoxydsalze  wird  das  Kupfer  durch 
Zak,  Eisen,  Blei  und  die  anderen  leichter  oxydirbaren  Metalle  gefällt,  in- 
dm  diese  sich  auflösen  und  die  Stelle  des  Kupfers  einnehmen.  Bringt 
iBU  a  one,  selbst  höchst  verdünnte  Lösung  eines  Kupferoxydsalzes  ein 
Stick  blankes  Eisen  (Messerklinge,  Stricknadel,  Nähnadel),  so  überzieht 
fldi  dasselbe  mit  einer  rothen  Kupferhaut ;  ein  höchst  empfindliches  Er- 
keunigsmittel  des  Kupfers.  Auch  Phosphor  scheidet  das  Kupfer  aus 
Kipimxydsalz  -  Lösungen  ab,  und  unter  Umständen  schön  krystallisirt 
'Wohl  er  1). 

Der  Weingeist  flamme  ertheilen  die  Kupferoxydsalze  eine  blaue 
oder  grüne  Farbe. 

Glasflüsse  werden  durch  die  Kupferoxydsalze,  sowie  durch  Kupfer- 
oxyd bläulichgrün  gefärbt,  und  dieselbe  Färbung  erhalten  die  Phosphorsalz- 
perie  uid  Boraxperle  in  der  äusseren  Löthrohrflamme.  Ein  Zusatz  von  Zinn 
zu  diesen  grünen  Perlen  bewirkt  Desoxydation  des  Kupferoxyds,  wodurch 
<üeielben  fBurblos  und  beim  Erkalten  roth  oder  rothbraun  (leberfarbig)  wer- 
^.  Durch  die  innere  Flamme  allein  lässt  sich  diese  Desoxydation  auch, 
»ber  schwieriger,  bewerkstelligen. 

Fette  und  fette  Oele  lösen  das  Kupferoxyd  und  Kupfersalze  auf,  in- 
<fem  Verbindungen  des  Oxyds  mit  den  fetten  Säuren  entstehen;  sie  werden 
duiiirch  grün  gefärbt  und  man  darf  sie  deshalb  nicht  in  kupfernen  Ge- 
t*MeD,  in  denen  sie  die  Oxydation  des  Kupfers  befördern,  aufbewahren, 
^arrentrapp  erwähnt,  dass  man  in  kupferhaltigem  Branntweine  das 
Kapfer  bisweilen  durch  ein  Stückchen  Butter  nachweisen  könne^  welches 
neb  darin  nach  12  bis  24  Stunden  grün  färbe. 

Giebt  man  zu  der  Lösung  eines  Kupferoxydsalzes  Weinsäure,  Zucker 
^  manche  andere  organische  Körper,  so  wird  dadurch  das  Gefälltwer- 


')  Ann.  d.  Chcm.  n.  Phtnn.  Bd.  LXXIX,  S.   126. 
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den  des  Eupferoxyds  durch  Kali  oder  Natron  verhindert;  es  entsteht  ai 
Zusatz  dieser  Alkalien  eine  lasurblaue  Lösung,  ähnlich  der  ammoniaka] 
sehen  Kupferoxydsalzlösung.  (Fehling's  Flüssigkeit  zur  Bestimmung  di 
Zuckers,  siehe  schwefelsaures  Kupferoxyd). 

]^^  Den  starken  Basen  gegenüber  verhält  sich  das  Kupferoxyd  a 
schwache  Säure.  So  löst  sich  Kupferoxydhydrat  in  concentrirter  Kalilaug 
und  Natronlauge  zu  einer  blauen  Lösung,  welche  beim  Erhitzen  schwarz< 
Kupferoxyd  fallen  lässt  (Fremy^).  Schmilzt  man  4  bis  6  Thle.  Kai 
hydrat  mit  1  Thl.  Kupferoxyd  und  lässt  man  langsam  erkalten,  so  bleil 
nach  dem  Behandeln  der  Masse  mit  Wasser  und  Abschlämmen  ein  The 
des  Kupferoxyds  in  glänzenden  Tetraedern  zurück,  ein  Beweis,  dass  sie 
beim  Schmelzen  ein  Theil  des  Oxyds  löste  und  beim  Erkalten  krystaUisii 
ausschied  (Becquerel). 

In  Ammoniakflüssigkeit  löst  sich  das  Kupferoxyd  nicht  auf,  setzt  ms) 
aber  zu  derselben  einige  Tropfen  Säure  oder  ein  Ammonsalz,  z.  B.  kohlen 
saures  Ammon,  so  entsteht  eine  dunkel  lasurblaue  Flüssigkeit,  welche  eil 
basisches  Kupferoxydsalz  enthält.  Kane*)  erhielt  bei  einer  Gelegenhei 
ein  unlösliches  Ammoniak-Kupferoxyd  (Kupferoxyd-Ammoniak)  durd 
Fällen  einer  Auflösimg  von  Kupferchlorid  mit  Ammoniakflüssigkeit,  dessen 
Zusammensetzung  der  Formel:  3CuO,  2H8N  +  6 HO  entsprach.  Eine 
andere  Verbindung  von  Kupferoxyd  und  Ammoniak  wird  unten,  beim 
chromsauren  Kupferoxyd,  angefahrt  werden. 

Lässt  man  metallisches  Kupfer  in  einem,  viel  Luft  enthaltenden  ?er< 
korkten  Gefässe  mit  Ammoniakflüssigkeit  längere  Zeit  in  Berührung,  untei 
bisweiligem  Oefl&ien  des  GefÄsses,  um  der  Luft  Zutritt  zu  gestatten,  M 
erhält  man  eine  blaue  Lösung  von  Kupferoxyd-Ammoniak. 

Diese  Lösung  besitzt  im  hohen  Grade  die  merkwürdige  Eigenschaft 
welche  von  Schweitzer*)  zuerst  an  einer  ammoniakalischen  Lösung  voil 
Kupferoxydsalzen  beobachtet  wurde,  Baumwolle,  d.  h.  Cellulose  leicht  and 
so  vollständig  aufzulösen,  dass  die  Auflösung  bei  gehöriger  Verdünnung 
filtrirbar  ist.  Säuren  und  Salze  fallen  daraus  unveränderte  Cellulose  (des^ 
organisirte  Baumwolle).  Man  erhält  eine  für  den  Zweck  sehr  geeignet« 
Lösung  von  Kupferoxyd- Ammoniak  auf  die  Weise,  dass  man  Kupferdrehi 
spähne  oder  die  Spiralen,  welche  sich  beim  Schneiden  von  dünnem  Kupfer^ 
blech  bilden,  oder  Cämentkupfer  in  einen  abgesprengten  Retortenhals  giebt^ 
concentrirte  Ammoniakflüssigkeit  durchgehen  lässt,  und  das  Ablaufende  so 
oft  zurückgiesst,  bis  eine  tiefblaue  Lösung  entstanden  ist  (Peligot).  Ein 
Zusatz  von  einigen  Tropfen  Salmiaklösung  wirkt  dabei  fördernd  (Schwei- 
tzer). —  Sehr  wirksam  zeigt  sich  auch  nach  Schweitzer*)  die  Lösnn^ 
von  basischem  kohlensaurem  Kupferoxyd  (erhalten  durch  Fällen  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  kohlensaurem  Natron)  in  sehr  concentrir- 
ter Ammoniakflüssigkeit  (von  0,945  specif.  Gewicht). 

Kupfersuperoxyd,  Cu02.  Man  erhält,  nach  Th^nard,  Kupfer- 
superoxyd,  wenn  man  gelatinöses  Kupferoxydhydrat  bei  O^C.  mit  höchst 
verdünntem  WasserstoflFsuperoxyd  übergiesst.     Es  ist  ein  gelbbrannes  P^" 


1)  Vergl.  BerzeUus,  Jahresber.  Bd.  XXIV,  S.  141  u.  Bd.  XXV,  S.  186.  -  J)^f' 
de  Chim.  et  de  Phys.  [2]  T.  LXXH,  p.  288.  —  «)  Joum.  f.  pr»kt.  Chem.  Bd.  h^ 
8.  109;  auch  Chem.  Centralbl.  f.  1858,  8.  49;  vergl.  auch  8.60  u.  S.474.—  *)  J»»^- 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXVI,  S.  844. 
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nr,  das  mit  Sftaren  übergössen  Kupferoxydsalz  und  Wassersto&uperoxyd 
fiebt  (fergL  Wasserstoffisaperoxyd). 

Knpfersänre.  Wenn  man,  nach  Krüger  i),  Chlorgas  durch  Kali- 
iage  leitet,  worin  Eapferoxydhydrat  sospendirt  ist,  so  entsteht  eine  schön 
rodie  Lösimg,  die  sich  aber  bald,  unter  Entwickelang  von  Sauerstoffgas 
isd  ibsoheidung  von  schwarzem  Eupferoxyd  zersetzt.  —  Giebt  man  zu 
a  Wasser  yertheütem  Chlorkalk  salpetersaures  Kupferoxyd ,  so  entsteht, 
oadi  Kräger  und  Crum^),  ein  anfangs  grünlicher,  spater  carmoisinrother 
.Mnknchlag,  der  beim  Stehen,  Filtriren  und  Auswaschen,  unter  Sauerstoff- 
oitvickelung  blau  wird.  Cr  um,  welcher  denselben  genauer  untersucht 
bt.  hüt  ihn  für  die  Verbindung  Yon  Kalk  mit  einem  Sesquioxyd  des 
Kipfere:  CujOj ,  während  ihn  Krüger  für  kupfersauren  Kalk  nimmt.  — 
Frem  j  *)  erhielt  durch  Behandeln  von  Kupferoxydhydrat  mit  unterchlo- 
nganrem  Alkali  eine  braune  Flüssigkeit,  die  beim  Verdünnen  mit  Was- 
xr  Kopferoxyd  absetzte  und  Sauerstoff  entwickelte.  Durch  Schmelzen 
flaff  L^irung  aus  Kupfer  und  wenig  Zink  mit  Salpeter  resultirte  eine 
Mttse,  welche  mit  Wasser  eine  Lösung  gab,  die  anfangs  rosenroth  war, 
Wd  aber  blaa  und  violett  wurde  und  sich  endlich  unter  Absatz  von 
Ksi^BToxyd  und  Entwickelung  von  Sauerstoffgas  rasch  zersetzte. 

Verbindungen    mit  Wasserstoff,  Stickstoff,  Kohlenstoff, 
Phosphor  und  Kiesel. 

^«Bserstoffkupfer.  Wenn  man  aus  1  Tbl.  unterphosphorigsaurem 
^^Tt  in  Wasser  gelöst,  den  Baryt  durch  Schwefelsäure  ausfällt,  dann  eine 
^öaeentrirte  Lösung  von  */io  Thln.  schwefelsaurem  Kupferoxyd  zusetzt  und 
»äarig  erwärmt  (nicht  über  70^  C),  so  f&rbt  sich  die  Flüssigkeit  grün  und 
fl  bildet  sich  ein  gelber  Niederschlag,  der  allmälig  kermesfarben  wird.  Kühlt 
stn  nun  schnell  ab,  so  lässt  sich  derselbe  auf  einem  Filter  sammeln,  ohne 
^  er  Veränderung  erleidet.  Er  ist,  nach  Wurtz*),  Wasserstoffkupfer 
Töfl  der  Formel  H  Cu^ ,  zerfallt  bei  60^  C.  in  Kupfer  und  Wasserstoffgas, 
^stzöndet  sich  in  Chlorgas  und  giebt  mit  Salzsäure,  unter  Entwickelung 
fe  Wasserstoffs  der  Verbindung  und  des  Chlorwasserstoffs,  Kupferchlorür. 
5idi  Poggendorff^)  entsteht  dieselbe  Verbindung  an  der  negativen 
Öcteode,  wenn  man  schwach  angesäuerte,  hinreichend  verdünnte  Kupfer- 
^itnoüösung  durch  einen  galvanischen  Strom  von  massiger  Stärke  zersetzt. 
Sie  kann,  so  eitstanden,  nicht  gesammelt  werden,  da  sie  sich  beim  Oe£Enen 
^  Kette  allmälig  zersetzt,  nämlich  Wasserstoffgas  ausgiebt. 

Stickstoffkupfer.  Die  Veränderungen  im  Aeussem,  welche  me- 
^^IHsches  Kupfer  beim  Erhitzen  in  Ammoniakgas  erleidet,  waren  Veran- 
Wnng,  dabei  die  Bildung  von  Stickstoffkupfer  anzunehmen.  Untersu- 
^Wgen  von  Schrötter^)  haben  indess  gezeigt,  dass  auf  diesem  Wege 
^^  Verbindung  des  Stickstoffs  mit  Kupfer  entsteht,  dass  aber  Stickstoff- 
bpfer  erhalten  werden  kann  durch  Erhitzen  von  Kupferoxyd  in  Ammo- 

*)  Pogg.  Amu  d.  Pby».  Bd.  LXU,  8.  446.  —  2)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LV, 
&.  m.  —  8)  Pharm.  Centralbl.  f.  1846,  S.  171.  —  *)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [8] 
^  H,  p.  260;  auch  Berzelins,  Jahresber.  Bd.  XXV,  8.  181.  —  *)  Dessen  Ann.  d. 
Pkyi.  Bd.  LXXV,  8.  887;  anch  Pharm.  Centralbl.  f.  1849,  S.  67.  —  <0  Ann.  d.  Chem. 
«.ntrm.  Bd.  XXXVn,  8.  181  n.  186. 
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niakgas.  Sehr  fein  zerÜieiltes,  durch  Kalilauge  heiss  gef&Utes  Knpferoxy 
wird  in  einer  Glasröhre,  in  einem  Leinölbade,  bis  auf  250^ C.  erhitzt  un 
alsdann  trocknes  Ammoniakgas  über  dasselbe  geleitet  Das  Kupferoz; 
wird  dadurch  grünlich  schwarz,  indem  Stickstoffkupfer  entsteht,  aber  di 
vollständige  Umwandlung  erfordert  ein  sehr  anhaltendes  Behandeln  m 
Ammoniakgas  und  ein  öfteres  Zerreiben  des  Inhalts  der  Röhre. 

Das  Stickstoffkupfer  verpufft,  jedoch  nur  gelinde,  mit  rothem  Licht 
beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre,  wobei  Stickstoff  entweicht,  gem^gt  mi 
Stickstoffoxyd,  wenn  demselben  Kupferoxyd  beigemengt  war.  In  Chlorgl 
verwandelt  es  sich  in  Kupferchlorid  unter  Freiwerden  von  Stickstoff;  mi 
Salzsäure  giebt  es  Chlorkupfer  und  Salmiak ;  Schwefelsäure  zerlegt  es  i 
Metall  und  Stickstoffgas;  Salpetersäure  oxydirt  es  heftig. 

Die  Analyse  ergab  die  Formel:  Cu«N  (in  100:  Kupfer  93,07,  Stiel 
Stoff  6,93),  so  dass  also  nur  die  Hälfte  des  Stickstoffs,  welcher  aus  de^ 
Ammoniak  frei  wird,  sich  mit  dem  Kupfer  verbindet: 

6CuO  und  2H8N  geben  6 HO  und  Cu«  N  und  N. 

Kohlenstoffkupfer.  Wenn  man  Kupferblech  zwischen  Kiennu 
längere  Zeit  hindurch  gltüit  und  dann  Schmelzhitze  giebt,  so  resultirt  ei] 
höchstens  0,2  Proc.  Kohlenstoff  enthaltendes  Kupfer.  Auch  bei  dem  Em 
mergahrmachen  (siehe  hüttenmännische  Gewinnung  des  Kupfers)  kami  du 
Kupfer  kohlenstoffhaltig  werden  (overpoUng).  Kohlenstoffhaltiges  Kupfo 
ist  gelbroth;  die  Oberfläche  desselben  erscheint  nach  dem  Erstarren  g6 
strickt,  es  lässt  sich  in  der  Kälte  hämmern,  aber  in  der  Glühhitze  wird  e 
brüchig  und  bröcklich.     Es  ist  also  rothbrüchig. 

Phosphorkupfer.  Wird  Phosphor  auf  glühende  Kupferfeilspähn 
oder  auf  schmelzendes  Kupfer  geworfen ,  oder  schmilzt  man  Kupfer  ml 
Phosphorsäure  oder  mit  Phosphorsäure- Salzen  und  Kohle,  so  nimmt  dl 
Kupfer  wechselnde  Mengen  von  Phosphor  auf.  Bei  geringem  Gehalt  ^ 
Phosphor  ist  das  phosphorhaltige  Kupfer  noch  roth ,  bei  grösserem  ist  c 
aber  stahlgrau.  Es  ist  leichtflüssiger  als  reines  Kupfer  und  so  hart,  da« 
es  zu  schneidenden  Werkzeugen  verbraucht  werden  kann. 

Kupfer,  auf  welches  im  schmelzenden  Zustande  Phosphor  geworfe? 
war,  und  welches  man  dann  mit  einem  Eisenstabe  umgerührt  hatte,  eo^ 
hielt,  nach  Perryi),  0,93  bis  2,4  Proc.  Phosphor  und  2  bis  2,4  Pro^ 
Eisen.  Schwache  Salpetersäure  löste  aus  dem  phosphorreichen  Metalle  d^ 
Kupfer  und  Hess  Phosphoreisen  (Fej  Pj)  als  schwarzes  Pulver  zurück.  Da 
Metall  zeigte  sich  sehr  widerstsmdsfähig  gegen  Seewasser  und  ist  deehÄll 
zum  Schtffsbeschlage  besser  geeignet  als  reines  Kupfer. 

Hvoslef  3)  erhielt  durch  Erhitzen  von  Kupferblech  in  Phosphol 
dampf  unter  lebhafter  Feuererscheinung  ein  graues  gesintertes  Phosphol 
kupfer,  der  Formel  Cu|P  entsprechend  (Viertel-Phosphorkupfer,  Qu»t« 
kupferphosphoret).  Dasselbe  gab,  unter  einer  Decke  von  Borax  geschmol 
zen,  ein  silberweisses,  sehr  sprödes  Phosphorkupfer  von  6,6  specif.  Gewicht 
nach  der  Formel  CugP  zusammengesetzt  (Sechstel-Phosphorkupfer). 

Wird  das  phosphorsaure  Kupferoxyd,  welches  2  Aeq.  Kupferoxyd  a»t 
hält,  in  einem  Strome  Wasserstoffgas  heftig  geglüht,  so  verwandelt  es  sie] 
in  grausohwarzes  krystallinisches  Halb-Phosphorkupfer:  CujP  (H.  Rose  ) 

ij  Pharm.  Ontralbl.  f.  1860,  S.  800.  —    ^  Ann.  d.  Ohem.    u.  Pharm.  Bd,  a  » 
100.  —  »)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XXIV,  S.  881. 
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Ldtflt  man  Phosphorwasserstoffgae  in  Eapfervitriol-Löfiong,  so  schei- 
^  dA,  sehr  langsam,  ein  schwarzer  Niederschlag  von  Drittel -Phos* 
piiorkapfer:  CoaP  ab,  der  beim  gelinden  Erwärmen  im  Yacuo  kupfer^ 
rodi  vird,  sich  in  feuchter  Luft  leicht  oxydirt  und  der ,  vor  dem  Erhitzen, 
ais  concenüirter  Salzs&ure  Phosphorwasserstoffgas  giebt  (H.  Rose  0, 
Boff^).  Dieselbe  Verbindung  entsteht  beim  Erhitzen  von  Eupferchlorid, 
Kapferoxyd  oder  Kupfersulfuret  in  Phosphorwasserstoffgas.  Sie  ist,  so 
edaitea,  ein  schwarzes  Pulver,  das  in  höherer  Temperatur  grauschwarz, 
aietallglänzend  wird. 

Kocht  man,  nach  Casoria^)  Phosphor  mit  Wasser  in  einem  Kolben 
lad  leitet  man  die  Dämpfe,  welche  Phosphordampf  enthalten,  in  eine  Auf- 
iöfimg  von  Kupferchlorid  oder  von  essigsaurem  Kupferoxyd,  so  entsteht 
m  sehwarzer  Niederschlag  von  CU4  P.  Derselbe  schmilzt  bei  Ausschluss 
iff  Laft  so  leicht  wie  Schwefelantimon  zu  rothgelben  metallglänzenden 
KageliL  Aus  einer  Lösung  von  Kupfervitriol  resultirt  auf  angegebene 
Weise  nur  metallisches  Kupfer. 

Behandelt  man  Kupferchlorür,  Kupferoxydul  und  Halb-Schwefelkupfer 
^  mem  Strome  Phosphorwasserstoffgas,  so  bildet  sich  Cu^P,  das  im 
AeoÄeren  der  Verbindung:   CU3P  gleicht  (H.  Rose*). 

Kieselknpfer.  Ein  sehr  hartes,  sprödes,  12  Proc.  Eaesel  enthal ton- 
te P)  Kapfer  von  der  Farbe  des  Wismuths,  resultirt,  wenn  man  3  Kiesel- 
^ifirialnmi,  1  Natrium  und  1  Kupfer  in  Drehspähnen  bei  einer  Tempera- 
^idadlzt,  wobei  die  Schlacke  sehr  dünnflüssig  ist.  Mit  diesem  lassen 
ach  dioo  kieselärmere  Producte  darstellen.  Das  4,8  Proc.  Kiesel  enthaltende 
^J^hat  Bronzefeurbe,  ist  etwas  weniger  hart  als  Eisen,  lässt  sich  feilen, 
^rthm,  sägen,  und  ist  sehr  ziehbar.  Es  ist  vielleicht  zu  Kanonen  anwend- 
^'  Je  reicher  übrigens  das  Kupfer  an  Kiesel,  desto  härter,  spröder  und 
»OMer  ist  es  (Deville). 

Verbindungen  mit  Schwefel  und  Selen. 

Et  sind  zwei  Verbindungen  des  Kupfers  mit  Schwefel  bekannt,  von 
^OQi  die  eine,  das  Semisulfuret,  Halb-Schwefelkupfer,  Subsulfuret,  dem 
bpferoxydul ,  die  andere,  das  Sulfuret  oder  Einfach-Schwefelkupfer ,  dem 
lapferoxyd  entspricht. 

Kupfersemisulfuret  (Halb-Schwefelkupfer).  Formel :  Cuj S ;  Aequi- 
Trient:  79,44  oder  993,2.     In  100:  Kupfer  79,87,  Schwefel  20,13. 

Dies,  dem  Kupferoxydul  proportionale  Schwefelkupfer,  ist  die  bestän- 
%8te  Verlnndung  des  Kupfers  mit  Schwefel  und  ist  eine  starke  Sulfo- 
W  Es  findet  sich  in  der  Natur  1-  und  laxig  krystallisirt  und  wird 
^on  den  Mineralogen  Kupferglanz  genannt.  In  Verbindung  mit  Schwe- 
^eieiiai  bildet  es  das  Buntkupfererz,  3  Gu^  S,  Fe^Sa,  ^^^^  den  Kupfer- 
kies, CujS,  Fe^S«  (siehe  Kupfererze).  Es  ist  auch  in  den  Fahlerzen  ent- 
^•Iten  und  in  diesen  theilweis  durch  Schwefelsilber  vertreten  (siehe  unten). 

Beibt  man  4  Thle.  fein  zertheiltes  Kupfer  und  1  ThL  Schwefel  zu- 
'•«unen,  so  erfolgt   die  chemische  Vereinigung  zu  Kupfersemisulfuret,  je 


')  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XIV,  S.  188  u.  Bd.  XXIV,  S.  821.  —  «)  Ebond.  Bd. 
un.  8.  368.  —  «)  Berzelins,  Jahretber.  Bd.  XXIV,  8.  144.  —  *)  Pogg.  Ann.  d. 
^  Bd.  VI.  8.  109  n.  Bd.  XXIV,  S.  828. 
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nach  dem  Grade  der  Zertheilung,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  a 
bei  etwas  erhöhter  Temperatur,  unter  beträchtlicher  Erhitzung,  die  8 
bis  zum  Erglühen  steigern  kann  (Winkelblech  ^).  Sehr  dünnes  Kupi 
blech  oder  eine  Spirale  aus  dünnem  Kupferdraht  verbrennen  mit  rotfa 
Lichte  zu  Semisulfuret,  wenn  sie  erhitzt  in  einen  Kolben  gebracht  werd 
worin  man  Schwefel  so  stark  erhitzt,  dass  er  ganz  mit  braunroth 
Schwefeldampfe  erföllt  ist.  Das  Sulfuret  schmilzt  dabeL  Erhitzt  n 
8  Thle.  Kupferfeilspähne  mit  3  Thln.  Schwefel,  so  bildet  sich  ebenft 
leicht,  und  unter  lebhaftem  Erglühen,  das  Semisulfuret. 

Bei  der  Darstellung  desselben  im  Grossen,  behufs  der  Benutzung  i 
Fabrikation  von  Kupfervitriol  (siehe  schwefelsaures  Kupferoxyd)  erhi 
man  Abfalle  von  Kupferblech  in  einem  besondem  Ofen  zum  starken  G 
hen,  wirft  dann  Schwefel  in  den  Ofen  und  verschliesst  ihn,  wo  dann  i 
Bildung  des  Sulftirets  erfolgt  Das  Semisulftiret  tritt,  so  dargestellt,  häa 
in  Krystallen  des  regulären  Systems  auf,  welche  also  verschieden  sind  t 
den  Krystallen  des  natürlichen  Semisulfturets ,  des  Kupferglanzes,  ßifiwi 
len  finden  sich  solche  Krystalle  auch  in  Kupferöfen,  und  G.  Rose  erhi» 
sie  durch  Schmelzen  des  natürlichen  Semisulftirets  und  langsames  EnU 
renlassen. 

Das  Kupfersemisuliuret  ist  schwarzgrau,  sehr  weich  und  schmilzt  ^« 
leichter  als  Kupfer.  Es  entlässt  in  hoher  Temperatur  den  Schwefel  nidi 
auch  nicht,  wenn  man  es  unter  Wasserstoffgas  erhitzt.  Beim  Rösten  i 
der  Luft  verwandelt  es  sich  in  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  Kupferoiy 
Kalte  Salpetersäure  nimmt  daraus  die  Hälfte  Kupfer  auf  und  lässt  Einfacl 
Schwefelkupfer  zurück.  Mit  Kupferoxyd  geglüht  giebt  es  schweflige  Säo) 
und  Kupfer  oder  Kupferoxydul. 

Das  Kupfersemisulfdret  kann  in  einigen  Mineralien  durch  Silbern 
füret  vertrete  werden,  was  Isomorphie  beider  Sulfurete  anzeigt  An  de 
natürlich  vorkommenden  Sulfureten  giebt  sich  die  Isomorphie  nicht  kani 
der  Kupferglanz  krystallisirt,  wie  oben  gesagt,  1-  und  laxig,  während  d< 
Silberglanz,  das  Silbersulfuret,  in  Gestalten  des  regulären  Systems  auilrit 
Aber  das  künstlich  dargestellte  Kupfersemisulfuret  tritt,  wie  angef&hr 
ebenfalls  in  Krystallen  des  regulären  Systems  auf,  und  das  geschmolzen 
nattb*liche  Semisulfdret  nimmt  beim  Erstarren  diese  Form  an.  Die  Im 
morphie  der  beiden  Verbindungen  ist  also  durch  Dimorphie  versteckt  D 
das  Kupfersemisulfuret  die  Formel:  CujS  hat,  das  Silbersulfuret  die  Foi 
mel:  AgS,  so  muss  man  annehmen,  dass  2  Aeq.  Kupfer  isomorph  sind  mi 
1  Aeq.  Silber  (siehe  Isomorphie,  im  ersten  Theil). 

Durch  Schmelzen  von  36  Kupfer,  10,5  Eisen  (durch  Wasserstoff  redo 
cirt)  mit  überschüssigem  Schwefel  unter  einer  Kochsalzdecke  erhielt  Wöh 
ler^)  Buntkupfererz. 

Kupfer  sulfuret  EinfBwh-Schwefelkupfer.  Formel:  CuS;  Aeqm 
valent:  47,72  oder  596,6.     In  100:  Kupfer  66,5,  Schwefel  33,5. 

Das  Kupfersulfuret  findet  sich,  jedoch  nur  selten»  in  der  Natur  th 
schwarzblaue  zerreibliche  Masse  (Knpferindig).  Man  erhält  es  durch  Fw* 
len  der  Auflösung  eines  Kupferoxydsalzes  mit  Schwefelwasserstoff,  in  ^^^"t! 
eines  braunschwarzen  Niederschlags,  welcher  nach  dem  Trocknen  grünlico 


»)  Ann.  d.  Cham.  n.  Pham.  Bd.  XXI,  8.  84.  —  «)  Eb«iid.  Bd.  XCIV,  S.  J^- 
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tilwin  erscheint  and  sich  w&hrend  des  Trocknens  äusserst  leicht  theil- 
Toiozjdirt 

Dem  Kapferindig  in  der  Farbe  gleichend  erhält  man  das  Sulfuret 
■af  folgende  Weise  ^).  Man  fallt  ans  einer  siedenden  Auflösung  von 
^ifenritriol,  durch  Zink,  metallisches  Kupfer  in  fein  zertheiltem  Zustande, 
ndit  dasselbe  gut  aus,  trocknet  es,  mengt  2V«  Thle.  davon  mit  l^/j  Thln, 
^ckvefelblomen  und  erwärmt  das  Gemenge  über  der  Spirituslampe  so,  dass 
iier  oberschössige  Schwefel  nicht  abbrennt,  sondern  sublimirt.  Hat  das 
Qmeage  eine  sandig  trockne  Beschaffenheit  angenommen,  so  ist  das  Prä- 
pvit  fertig.  Es  hat  nach  dem  Erkalten  eine  tief  dunkelblaue  Farbe. 
>oöte  es  die  gewünschte  Farbe  noch  nicht  besitzen,  so  wird  das  Erwär- 
KD  unter  Schwefelznsatz  wiederholt.  Der  Ueberschuss  an  Schwefel  kann 
Ml  Kochen  mit  Kalilauge  beseitigt  werden.  Unter  dem  Polirstahle 
aaint  dies  Sulfuret  ein  schön  glänzendes  stahlblaues  Ansehen  an.  Mit  Oel 
sad  Fimiss  abgerieben  giebt  es  ein  schönes  Veilchenblau. 

Schmilzt  man  Kupfer  mit  Kaliumsupersulfuret  (SchwefeUeber)  und 
i^c^odelt  man  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser,  so  bleibt  Kupfersulfu- 
^  in  kleinen  glänzenden,  bläulichen  Krystallen  zurück. 

Du  Kupfersolfuret  ist  nicht  sehr  beständig.  Es  giebt  beim  Erhitzen 
^vefe]  anB  und  hinterlässt  das  Semisulfuret.     Es  ist,  wie  dies,  eine  Sul- 

^tpferoxysulfuret.  Kupfersulf uret  und  Kupferoxyd  verbinden 
^BBehreren  Verhäl^ussen  zu  Oxysulfuret.  Wird  in  eine  ammoniaka- 
"»<i*.ttf  75®bi8  80^C.  erhitzte  Kupfersalzlösung  eine  Lösung  vonSchwe- 
™67um  getröpfelt,  bis  die  blaue  Farbe  der  Lösung  eben  verschwindet, 
»Btder  entstandene  Niederschlag:  5CuS,  CuO  (Pelouze  «).  In  hö- 
««r  Temperatur  gefällt,  ist  der  Niederschlag  reicher  an  Kupferoxyd,  bei 
^'•öblicher  Temperatur  gefcült,  ist  er  reines  Sulfuret. 

Wenn  man  metallisches  Kupfer  mit  concentrirter  Schwefelsäure  er- 
*^.  wie  es  für  die  Bereitung  der  schwefligen  Säure  geschieht,  so  schei- 
^  ach  xuerst  hellbraunes  Kupfersemisulfuret  Gu^  S  aus.  Dies  verwandelt 
*o  Uld  in  die  schwarze  Verbindung:  2CU9S,  CuO,  hierauf  entsteht 
^CaS,  CnO  und  schliesslich  wird  CuS,  CuO  gebildet  (Maumen6'). 

Berzelius  hält  die,  mehr  oder  weniger  hellbraunen  Niederschläge, 
*^  durch  die  höheren  Schwefelungsstüfen  von  Kalium  oder  Natrium  in 
«ft  Losungen  der  Kupferoxydsalze  hervorgebracht  werden ,  für  entspre- 
'"^  Knpfersulfnrete. 

Selenkupfer.  Die  Verbindungen  des  Kupfers  mit  Selen  entspre- 
^  den  Verbindungen  des  Kupfers  mit  Schwefel  und  gleichen  diesen  im 
j^g«»einen.  Kupfersemiseleniet  (Halbselenkupfer):  Cu«  Se  entsteht 
^  Erhitzen  von  Kupferfeilspähnen  mit  Selen.  Die  Vereinigung  erfolgt 
^f^  Feoererscheinung.  Es  ist  schwarz  bis  stahlgrau.  Kupferseieniet 
'^^»»Wi- Selenkupfer):  Cu  Se,  wird  durch  Fällen  der  Kupferoxydsalzlö- 
^^  mit  Selen  wasserstoffgas  als  schwarzer  Niederschlag  erhalten,  der 
^Trocknen  stahlgrau  wird  (Berzelius),  oder  als  grünlich  schwarze 
f|*^ol2ene  Masse,  wenn  man  Selendampf  über  glühendes  Kupferblech 
^^  (Little).     Beim  Erhitzen  verliert  es  die  Hälfte  des  Selengehaltes. 


Cbem. 


^  ^Sliner,  MHtheUungen  f.  1846  bis  1848,  S.  67.  —    >)  Jonrn.    f.  prakt. 
'^UIVII,  8.  449;  Bd.  XXXVIU,  8.  407.  —   »)  Ebend.  Bd.  XL,  S.  104. 
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Verbindungen   mit  den  Halogenen. 

Es  sind  zwei  Verbindungen  des  Kupfers  mit  Chlor  bekannt,  ein  Cii 
rür  und  ein  Chlorid,  welche  resp»  dem  Oxydul  und  Oxyd  entsprechen. 

Kupferchlorür  (Kupfersemichlorid).  Formel:  CujCl;  Aequivale 
98,9  oder  1236,4.    In  100:  Kupfer  64,16,  Chlor  35,84. 

Wenn  man  wasserhaltiges  Kupferchlorid  erhitzt  (zweckmässig  in  eil 
Retorte),  so  entweicht  anfangs  Wasser,  dann  Chlor,  und  es  bleibt  Kupl 
chlorür  als  eine  braune  Flüssigkeit  zurück,  die  beim  Erkalten  zu  einer  brin 
liehen  Masse  erstarrt  (Proust). 

Erhitzt  man  2  Thle.  Quecksilberchlorid  (Sublimat)  mit  1  Thl.  Kap« 
feile ,  so  wird  das  Chlorür ,  als  Rückstand  in  der  Retorte ,  als  eine  gel 
liehe  Masse  erhalten  (Resina  Ctiprü  Boyle). 

Farblos  und  durchsichtig  resultirt  es  nach  Wo  hier  9»  wenn  man  tro< 
ues  Salzsäuregas  über,  in  einer  Glasröhre  stark  glühendes  Kupfer  leit 
Die  Röhre  ist  so  gebogen,  dass  das  Chlorür  abfliessen  kann ;  das  Glas  wi 
an  der  Stelle,  wo  das  Chlorür  entsteht,  zu  rothem  Kupferoxydulglase. 

Digerirt  man  eine  Lösung  von  Kupferchlorid  mit  Stücken  metal 
sehen  Kupfers,  so  bilden  sich  allmälig  weisse  Krystalle  von  Kupferchl 
rür;  ist  freie  Salzsäure  vorhanden,  so  entsteht  eine  Auflösung  von  Chlort 

Aus  einer  Auflösung  von  Kupferchlorid  fallt  Zinnchlorür  einen  w« 
sen  krystallinischen  Niederschlag  von  Kupferchlorür,  und  übergiesst  mi 
Kupferoxydul  mit  Salzsäure,  so  verwandelt  sich  dasselbe  in  weisses  Kupf« 
chlorür,  welches  sich  in  einer  grösseren  Menge  Salzsäure  auflöst  (s.  < 
(Proust  2). 

Das  Kupferchlorür  färbt  sich  an  der  Luft  schnell  grün  in  Folge  d 
Bildung  von  basischem  Chlorid.  Es  ist  in  Wasser  äusserst  wenig  U 
lieh,  gleicht  hierin  dem  Quecksilberchlorür ,  löst  sich  aber  in  SalzBäoi 
Aus  dieser  Lösung  scheidet  es  sich ,  wenn  dieselbe  heiss  und  concentri 
bereitet  worden,  beim  Erkalten  in  Krystallen  aus;  durch  Verdünnen  0 
Wasser  wird  es  daraus  als  weisses  Pulver  abgeschieden.  Die  Lösung 
Salzsäure  wirkt  kräftig  desoxydirend ,  entförbt  z.  B.  frisch  geflültes  Bfd 
nerblau.     Eisenvitriol  fallt  daraus  metallisches  Kupfer. 

Die  Lösiing  des  Kupferchlorürs  in  Salzsäure  kann,  nach  Sarpatb 
sehr  zweckmässig  zum  Fällen  des  Jods  als  Kupferjodür  angewandt  werde 

Schon  beim  Kohlenoxydgas  wurde  der  merkwürdigen  Eigenschi 
einer  Lösung  von  Kupferchlorür  in  Salzsäure  gedacht,  das  Gas  leid 
und  in  grosser  Menge  zu  absorbiren.  Berthelot')  hat  nun  die,  b 
genügender  Menge  von  Kohlenoxydgas  sich  in  perlmutterglänzend« 
Blättchen  ausscheidende  Verbindung  analysirt.  Er  wurde  dabei  bo  d 
Formel  4  Cu^  Cl,  3  CO  +  7  HO,  geführt,  glaubt  aber,  da  sich  dieKrystal 
leicht  unter  Entbindung  von  Kohlenoxydgas  an  der  Luft  verändern,  da 
ihnen  im  unzersetzten  Zustande  die  Formel:  Cu2  Cl,  CO  -f  2 HO  zukofl 
men  würde.  Da  eine  mit  Kohlenoxydgas  gesättigte  Kupferchlorärlösun 
in  massiger  Wärme  schon  das  Kohlenoxydgas  wieder  entweichen  lässt.  i 
kann  eine  solche  zur  Entwickelung  von  reinem  Kohlenoxydgas  dienen. 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CV,  S.  860;  «ach  Chom.  Centrtlbl  f.  l^^* 
8.  400.  —  «)  Gehlen,  neues  allgem.  Journ.  d.  Chem.  Bd.  VI,  8.  678.  —  *)  Ann.  < 
Chem.  Q.  Pharm.  Bd.  XCVUI,    S.  802;    auch  Chem.  CentralbL  f.  1866.  S.  801. 
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Kopferchlorür  -  Ammoniak.  Ammoniakflüssigkeit  löst  das 
iipfertÜofür  leicht  auf;  die  Auflösung  ist  farblos  und  wird  an  der  Luft 
ite;  sie  kann  als  eudiometrische  Flüssigkeit  benutzt  werden. 

Wenn  man  eine  kalt  gesättigte  Salmiaklösung,  bei  Zutritt  der  Luft, 
Bit  Kapferfeilspähnen  beinahe  zum  Sieden  erhitzt ,  so  lange  keine  starke 
Estwickelimg  von  Ammoniak  bemerkbar  ist,  so  resultirt  eine  Lösung,  die 
hem  Fütriren  tief  blau  wird  und  aus  welcher  sich  kleine  weisse  Krystalle 
TOB  Kapfercfalorür- Ammoniak,  CujCl,  HgN,  absetzen.  Die  Entstehung 
fert  sich  auf  folgende  Weise  veranschaulichen  : 

2Cu  und  H4NCI  und  0  geben  CujCl,  H3N  und  HO. 
Bei  langsamer  Abkühlung  erhält  man  die  Verbindung  in  grossen 
«Jmd  ausgebildeten  Rhombendodecaedem ,  gemengt  mit  Erystallen  einer 
bkaen  Verbindung,  von  der  bei  dem  Kupferchloride  die  Rede  sein  wird. 
Die  zaent  aus  der  heissen  Lösung  ausgeschiedenen  kleinen  Krystalle  la- 
gern sich  rasch  ab,  entfernt  man  die  darüber  stehende  Flüssigkeit,  bevor 
^  blaue  Krystalle  ausscheiden,  so  erhält  man  die  weisse  Verbindung 
im   Man  befreit  sie  durch  Waschen  mit  Alkohol  von  der  Mutterlauge. 

Selbst  bei  dem  vorsichtigsten  Trocknen  zwischen  Fliesspapier  zer- 
««tKD  sich  die  kleinen  Krystalle  des  Kupferchlorür  -  Ammoniaks  etwas  an 
derLoft;  sie  werden  matt  und  bedecken  sich  mit  einer  bläulich  grünen 
^^^Bcbt;  die  grösseren  Krystalle  werden  oberflächlich  violett.  Wasser  zer- 
^  £e  Verbindung ;  in  Säuren  ist  sie  löslich ,  auch  löslich  in  Salmiak. 
^Ibbl  wirkt  nicht  zersetzend.  Bei  100^  C.  giebt  sie  etwas  Ammoniak  aus 
^  &k  sich  braun ;  stärker  erhitzt  entweicht  auch  nur  Ammoniak,  kein 
^liaiai  etwas  Kupferchlorür  und  es  bleibt  weisses  Kupferchlorür. 

Am  leichtesten  eriiält  man  die  Verbindung  auf  folgende  Weise.  Man 
ütrirt  die  oben  erwähnte  siedende  Lösung  in  die  Hälfte  ihres  Volumens 
Wiiser;  dadurch  wird  der  grösste  Theil  der  blauen  Verbindung,  auch  ein 
Tbeä  der  weissen  zersetzt;  filtrirt  von  Neuem  von  dem  ausgeschiedenen 
Kapferoxydnlhydrat  ab  und  lässt  erkalten.  Es  scheiden  sich  dann  ziem- 
Bdi  grosse  weisse  Krystalle,  frei  von  blauen  aus.  Man  wäscht  sie  mit  AI- 
bhol  and  trocknet  sie  rasch  zwischen  Fliesspapier  (Ritthausen  ^). 

Kalium -Kupferchlorür.  Eine  siedende  Auflösung  von  Chlorka- 
^am  löst  das  Kupferchlorür  auf;  beim  Erkalten  dieser  Lösung,  in  einem 
v«nchlo8senen  Gefasse,  entstehen  grosse  Octaäder  des  Doppelchlorürs,  ent- 
iprediend  der  Formel:  2KaCl,  Cu»  Cl  (Mitscherlioh). 

Natrium -Kupferchlorür  ist  leicht  löslich,  daher  schwierig  kry- 
itaflisirt  zu  erhalten. 

Kupferchlorid:  Formel:  CuCl.  Aequivalent:  67,18  oder  839,0. 
la  100:  Kupfer  47,23,  Chlor  52,77. 

Kupfer  und  Kupferchlorür  verwandeln  sich  in  trocknem  Chlorgase  in 
gelbbraunes  Kupferchlorid,  das  an  der  Luft  zu  einer  erst  braunen,  concen- 
trirten,  dann  grünen^  verdünnten  Flüssigkeit  zerfliesst. 

Eine  Auflösung  von  Kupferchlorid  wird  durch  Behandeln  von  Kupfer- 
oxfd,  Kupferoxydhydrat  und  kohlensaurem  Kupferoxyd  mit  Salzsäure, 
oder  durch  Auflösen  von  Kupfer  in  Salpetersalzsäure  erhalten.  Sie  ent- 
«teht  auch  bei  Einwirkung  von  concentrirter  Salzsäure   auf  metallisches 


0  Josrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX,  S.  870. 
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Kupfer  unter  Zutritt  der  Luft.  Wird  die  Lösung,  welche  eine  ausgezei 
net  schöne  grüne  Farbe  besitzt,  die  bei  starker  Verdünnung  in  Blau  ül 
geht,  verdampft,  so  schiessen  daraus  grüne  vierseitige  Säulen  von  CuCl 

2  HO  an  (Graham  *).  —  Eine  mit  Kochsalz  vermischte  Auflösung  i 
Kupfervitriol  lässt,  wenn  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet,  i 
Glaubersalz  und  dann  überschüssiges  Kochsalz  auskrystallisiren  und  gi 
dann  ebenfalls  £[rystalle  von  wasserhaltigem  Chlorid  (Rieckher).  E 
mit  concentrirter  Salzsäure  vermischte  Lösung  von  Kupfervitriol  hei 
beim  Verdampfen  ebenfalls  das  Chlorid  (siehe  schwefelsaures  Kupferozyc 

Die  rhombischen  Krystalle  des  wasserhaltigen  Chlorids  entlassen  b( 
Erwärmen  das  Wasser  und  es  bleibt  gelbbraunes  wasserfreies  Chlorid  i 
rück,  das  in  höherer  Temperatur  in  Chlor  und  Chlorür  zerfallt  (siehe  I 
pferchlorür).  Schreibt  man  mit  einer  verdünnten,  also  wenig  blau  geföi 
ten  Lösung  des  Kupferchlorids  auf  Papier ,  so  ist  die  Schrift  nicht  siG 
bar,  sie  wird  aber  beim  Erwärmen,  durch  Verdunsten  des  Wassers,  g< 
und  sichtbar  (sympathetische  Dinte).  Auch  durch  Vermischen  mit  coikh 
trirter  Salzsäure  färbt  sich,  durch  Wasserentziehung,  eine  grüne  LösQ 
des  Chlorids  gelb.  Weingeist  und  Aether  lösen  das  Chlorid,  die  Aul 
sung  in  Weingeist  brennt ,  auf  Baumwolle  gegossen ,  mit  grüner  Flaoui 
Gladstone  hat  Versuche  über  die  Ursache  der  verschiedenen  F&rboi 
angestellt,  welche  die  Lösung  des  Kupferchlorids  zeigt  ^). 

Basische  Kupferchloride,  Kupferoxychloride.  Verbindunf 
des  Kupferchlorids  mit  Kupferoxyd  sind  mehrere  gekannt.  Wird  eil 
Lösung  des  Kupferchlorids  unvollständig  (%)  mit  Alkalilauge  geflillt, 
ist  der  grüne  Niederschlag  wasserhaltiges  zweifach  basisches  Chi 
rid  (Bisoxychlorid[quaterhydrat]):  2CuO,  CuCl +  4  HO.  Biß» 
Verjagung  des  Wassers  erhitzt,  hinterlässt  derselbe  die  wasserfreie  Vertt 
düng:  2CuO,  CuCl  als  braunschwarzes  Pulver.  Uebergiesst  man  diese  i^ 
Wasser,  so  nimmt  sie  3  Aeq.  davon  auf  und  es  entsteht  das  sehr  schöne  grü 
Terhydrat:  2  Cu  0,  Cu  Cl  +  3  HO.  Dies  entlässt  bei  140«  C.  2  Aeq.  Was« 
und  es  bleibt  2  CuO,  CuCl -{-HO  als  chocoladenfarbenes  Pulver  (Kane| 

FäUt  man  aus  einer  Auflösung  von  Kupferchlorid  genau  den  ganxj 
Kupfergehalt  durch  Aetzkali,  so  ist  der  schleimige  grüne  NiederschJi 
wasserhaltiges    dreifach    basisches    Chlorid    (Teroxychloria 

3  CuO,  CuCl +  4 HO.  Dieselbe  Verbindung  entsteht,  wenn  eine  Au^ 
sung  von  Kupferchlorid  mit  Kupferoxydhydrat  digerirt  wird,  und  feM 
tes  Kupferchlorür  ändert  sich  an  der  Luft  in  ein  Gemenge  von  derselbe 
und  von  Kupferchlorid  um,  aus  welchem  letzteres  durch  Wasser  entfeH 
werden  kann  (3  Cuj  Cl  und  3  0  geben  3  Cu  0,  Cu  Cl  und  2  Cu  Cl).  Ml 
bereitet  dies  basische  Salz  fabrikmässig  als  Malerfarbe,  indem  manEupf^ 
bleche,  die  mit  Salzsäure  oder  Salmiaklösung  benetzt  sind,  der  Einvtt 
kung  der  Luft  aussetzt;  es  führt  den  Namen  Braunschweiger  Grüi 
wird  aber  jetzt  nicht  mehr  in  Braunschweig  fabricirt.  (VergL  auch  S.  21 
Bremerblau.)  La  der  Natur  findet  sich  das  dreibasische  KupferchJoil 
ebenfalls;  es  führt  die  Namen:  Salzkupfererz,  Atacamit,  Smaragde 
Chalcit.  Die  schön  grünen  Krystalle  sind  zwei-  und  zweigliedrig  un 
kommen  gröblich  gepulvert  als  Streusand  vor  (Berzelius'  Lehrbuch).  - 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXIX,  8.  81.  —    «)  Joura.  f.  pnkt.  Cbwn.  W 
LXVI,  S.  876.  —  8)  Ann.  de  Chim.  et  de.Phys.  [2]  T.  LXXII,  p.  277. 
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8äm  EriutseD  giebt  die  natürliche  Verbindung,  wie  die  künstliche ,  Was- 
ÄT  «B  und  es  bleibt  braunschwarzes  wasserfreies  basisches  Salz ,  das  mit 
Wöso-  ähergossen  wieder  grün  wird  durch  Aufiiahme  von  Wasser. 

Wenn  man  Kupferchlorid-Ammoniak :  Cu  Cl,  Ha  N  mit  Wasser  behan- 
^  80  bleibt  wasserhaltiges  vierfach  basisches  Chlorid  (Quater- 
<?iykupferchlorid[8exie8hydrat]):  4  CuO,  Cu  Cl  -|-  6  HO  als  blaugrünes 
Mrer  ungelöst,  das  beim  Erhitzen  chocoladenbraun  wird  (Kane). 

Henmann  erhielt  durch  Uebersattigen  einer  Auflösung  von  Kupfer- 
«yd  in  Salzsäure  mit  Ammoniakflüssigkeit,  beim  Verdampfen  krystalli- 
ivdie  Binden,  welche  mit  Wasser  gemischt  ein  sechsfach  basisches 
Cklorid:  6  CuO,  CuCl  -f  9  HO  hinterliessen  (Sexiesoxykupferchlorid- 
{loviealiydrat]). 

Knpferchlorid  -  Ammoniak.  Kupferchlorid  verwandelt  sich 
a  trocknem  Ammoniakgase  in  ein  blaues  Pulver  von  :  Cu  Cl,  3  H3  N 
iTenrnmoniak- Kupferchlorid),  das  sich  völlig  in  Wasser  mit  blauer  Farbe 
m,  an  der  Luft,  unter  Verlust  von  Ammoniak,  grün  wird,  in  höherer 
loipentar  Ammoniak ,  Salmiak,  Stickstofi*  giebt  und  Kupferchlorür  hin- 
^l8wt(E  Rose^X  Faraday). 

Wird  Ammoniakgas  durch  eine  heisse,  gesättigte  Auflösung  von 
^■pfcrchlorid  geleitet,  bis  der  anfangs  entstandene  Niederschlag  sich  wie- 
**g^Ö8t  hat,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  siedend  heiss  erhält,  so  schies- 
^^j*ii  Erkalten  kleine  dunkelblaue  Octaeder  oder  Prismen  der  Verbin- 
*o«  CaCl,  2  H3  N  +  HO  an  (Bisammoniak-Kupferchloridhydrat). 

«tozt  man  die  vorigen  Verbindungen  bis  150®C.,  so  entlassen  sie, 
^toefl  mit  dem  Wasser,  das  Ammoniak  bis  auf  1  Aeq.,  und  es  bleibt 
'^**^H,N  als  grünes  Pulver  (Kane).  Mau  erhält  diese  Verbindung 
•wr  auch  direct,  wenn  man  Kupferchlorid  in  der  Wärme  mit  Ammoniak- 
os  behandelt  (Graham). 

Wenn  eine  Lösung,  welche  Kupferchlorür- Ammoniak  enthält,  der  Luft 
^g««etzt  wird,  so  färbt  sie  sich,  wie  oben  gesagt,  tiefblau.  Aus  dieser 
■»öen  Lösung  scheiden  sich  prächtig  blaue,  prismatische  KrystaUe  ab, 
'^Verbindung  von  Kupferchlorür -Ammoniak  mit  Kupferchlo- 
^^<i-Ammoniak,  entsprechend  der  Formel:  Cu«  Cl,  H3  N -|- Cu  Cl, H3  N 
^HO.  Man  erhalt  dieselben  sehr  schön  auch,  wenn  man  Salmiaklösung 
^  Kupfer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lange  aufeinander  wirken  lässt 
j^  ^  Luft  verändern  sich  die  Krystalle,  namentlich  wenn  sie  nicht  von 
''f^' Mutterlauge  gut  befreit  sind,  sie  werden  matt  und  überziehen  sich  mit 
^«i€r  bläulicb-gfrünen  Schicht  Wasser  und  Alkohol  zersetzen  die  Verbin- 
'^^.  Beim  Kochen  mit  Wasser  scheiden  sich  Kupferoxydul  und  ein  gelb- 
^C9  Pulver  ab.  In  Säuren  ist  sie  ohne  Zersetzimg  nicht  löslich.  An 
1^^  Laft  geglüht,  giebt  sie  Wasser ,  Salmiak  und  Ammoniak  mit  Zurück- 
asBong  von  Kupferchlorür  (Ritthausen  «). 

Am  m o n ium  -  K  upf e r  chl o ri  d  (Kupferchlorid-Chlorammonium).  Mit 
^olorammonium  bildet  das  Kupferchlorid  die  Verbindung :  Am  Cl,  Cu  Cl 
'^'^HO.  Man  erhält  sie  aus  der  gemischten  Lösung  der  beiden  Chloride 
^  Erkalten  oder  Verdunsten  in  blauen  Quadratoctaedem ,  die  in  Was- 
•^  onzersetzt  löslich  sind  (Mitsoherlich»),  Graham*)  und  Temme  ^), 

^)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XX,  S.  166.  —  »)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX,  S. 
3<4.  _  I)  Ebend.  Bd.  XIX,  8.  449.  —  *)  Ann.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  XXIX,  S.  82. 
~  ^  Jahresber.  too  läebig  n.  Kopp.  1868.  S.  198. 
<>rabani-OUo*«  Chemie.  Bd.  n.  AbtheiL  in.  I& 
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Eine  mit  überschüssiger  Ammoniakflüssigkeit  vermischte  Lösu 
von  Kupferoxyd  in  Salzsäure  lieferte  Cap  und  Henry  *)  beim  Eindampi 
und  langsamen  Abkühlen,  blaue  Octaeder ,  welche  nur  1  Aeq.  Wasser  ei 
hielten  und  welche  durch  Wasser  zersetzt  wurden,  während  Heumann 
nach  Graham' 8  Vorschrift  lichtblaue  rhomboedrische  Tafeln  bekam,  (3 
ren  Wassergehalt  4  Aeq.  betrug,  nach  Cap  und  Henry' s  Vorschrift  al 
krystallinische  Rinden,  welche  durch  Wasser,  unter  Ausscheidung  ein 
basischen  Chlorids,  zersetzt  werden. 

Hautz  3)  giebt  an,  die  Verbindung:  Am  Cl,  2  Cu  Cl  +  4  HO  wie  d 
analoge  Manganverbindung  in  blaugrünen  Krystallen  erhalten  zu  haben. 

Wenn  man  die  Mutterlauge  von  der  Bereitung  der  blauen  Verbi 
düng  aus  Kupferchlorür  -  Ammoniak  und  Kupferchlorid  -  Ammoniak  (siel 
oben)  an  der  Luft  stehen  lässt,  so  färbt  sie  sich  allmälig  von  oben  hen 
grün  und  es  scheiden  sich  dann  bei  niederer  Temperatur  aus  derselln 
dunkelgrüne  Würfel  ab,  welche  der  Formel:  Cu  Cl,  H,  N  -|- H4  N  Cl  en 
sprechen,  nach  welcher  sie  eine  Verbindung  von  Kupferchlorid- Ammonifl 
und  Chlorammonium  darstellen  oder  eine  Verbindung  von  Cuprammoniiui 
Chlorid  mit  Chlorammonium  sind :  Cu .  H^  N  Cl  -|-  H4  N  Cl.  Sie  werden  durc 
Wasser,  unter  Abscheidung  eines  blauen,  später  gelblich  grünen  Pulvei 
zerlegt.  Mit  kaltem  Alkohol  lassen  sie  sich  abwaschen.  Bei  100<*  hldhei 
sie  unverändert.  Geglüht  geben  sie  Ammoniak ,  Salmiak  und  lassen  Ku 
pferchlorür  zurück.  In  heisser  Salzsäure  gelöst,  geben  sie,  wie  auch  di 
blaue  Verbindung,  schöne  hellblaue  Krystalle  von  Ammonium  -  Kupferchlc 
rid:  Am  Cl,  Cu  Cl  +  2  HO.  (Ritthausen,  a.  a.  0.  Seite  376;  über  di 
Entstehung  des  Braunschweiger  Grüns,  Seite  378.) 

Kalium  -  Kupferchlorid.  Wie  das  Ammonium  -  Salz  zu  erhaltei 
dem  es  krystallographisch  und  auch  hinsichtlich  seiner  Zusammensetzunj 
entspricht  (Mitscherlich). 

Kupferbromür  (Kupfersemibromid) :  Cu2  Br.  Weisses  in  Wasser  un 
lösliches  Pulver,  dem  Chlorür  gleichend  und  im  Allgemeinen  wie  dies  « 
erhalten,  löslich  in  Bromwasserstoffsäure,  auch  in  Salzsäure,  durch  Wass« 
wieder  fallbar;  löslich  auch  in  Ammoniakflüssigkeit  Wird  selbst  durcl 
concentrirte  Schwefelsäure  nicht  zersetzt,  wohl  aber  durch  SalpetersÄun 
(Berthemot'*),   Löwig). 

Kupferbromid:  CuBr.  Eine  Lösung  des  Bromids  entsteht  bein 
Behandeln  von  Kupferoxydhydrat  mit  wässeriger  Bromwasserstoffeäure 
Sie  ist  smaragdgrün,  färbt  sich  beim  Abdampfen,  so  wie  durch  Zusata 
von  concentrirter  Schwefelsäure  braun,  in  Folge  der  Entziehung  voi 
Wasser.  Berthemot  und  Löwig  erhielten  aus  derselben  wasserhaltige 
Krystalle;  Rammeisberg  ^) ,  beim  Verdunsten  im  Vacuo  über  Schwefel^ 
säure,  wasserfreie  glänzende,  im  Aeussem  dem  Jod  gleichende  Krystaile 
Durch  Eindampfen  der  Lösung  und  gelindes  Erhitzen  des  Rückstandt** 
bleibt  das  Bromid  wasserfrei,  als  graphitfarbene  schmelzbare  Masse  znrücfc 
In  höherer  Temperatur  entlässt  es  die  Hälfte  Brom  und  es  entst^'ht  weis- 
ses Bromür. 


»)  Joarn.  de  Phann.    T.  XXHI,  p.  617.    -     ^  Pharm.  Centralbl.  f.  1»^'  ^^'J 
8)  Ann.  d.  Chcm.    n.  Phmrm.   Bd.  LXVI,  S.  280;   auch   Phann.  CentralbU  f.   '"^^ 
S.  792.  —     <;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy».  [2]  T.  XLIV,  p.  386.  —    »)  P«>g«-  ^"'' 
Phys.  Bd.  LV,  S.  246. 
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Kapferbromid  -  Ammoniak.  Das  wasserfreie  Eupferbromid  ver- 
vindeh  sich  in  Ammoniakgas  in  ein  voluminöses  blaues  Pulver  von 
iCußr-(- 5HjN.  Es  löst  sich  in  wenig  Wasser,  die  Lösung  lässt  aber 
kirn  Terdmmen  Oxydhydrat  fallen.  —  Aus  einer  mit  Ammoniak  über- 
tttügteo,  concentrirten  Lösung  von  Kupferbromid  fällt  Weingeist  kleine 
dunkelgrüne  Krystalle  von  2  CuBr  -f-  3  H;jN  (Rammeisberg). 

Kapferjodür  (Kupfersemijodid) :  Cuj  J.  Aequivalent:  190,44  oder 
mO,b.  In  100:  Kupfer  33,3,  Jod  66,7.  —  Kupfer  im  feinzertheilten  Zu- 
stande vereinigt  sich  direct  mit  Jod  zu  Kupferjodür.  —  Aus  einer  Auflösung 
von  Judkalium  füllen  Kupferoxydulsalzlösungen  weisses  oder  grauweisses 
Sflpferjodur.  Anstatt  der  Kupferoxydullösungen  (oder  Chlorürlösung  in 
Hlzsiure)  nimmt  man  zweckmässig  eine  Auflösung  von  Kupfervitriol  in 
^wefliger  Säure  (Duflos  ^),  oder  eine  gemischte  Lösung  von  1  Thl.  Ku- 
{»fenitriol  und  mindestens  2V4  Thln.  Eipenvitriol  (Soubeiran  2),  weldhe 
«li  ganz  gleiche  Weise  wirken : 

iiCuO,  SO3)  und  SO2  und  KaJ  geben:   KaO  und  3  SO3  und  Cu-jJ  oder: 
2(CuO,  SO5)  und  2(FeO,  SOj)  und  KaJ  geben:  KaO,  SO3 
und  FejOs,  3  SOg  und  CuaJ. 

Aach  die  Kupferoxydsalzlösungen  erzeugen  in  der  Auflösung  von  Jod- 
Winm,  oder  eines  ähnlichen  Jodürs,  einen  Niederschlag  von  Kupferjodür, 
»^  die  Hälfte  Jod  des  Jodürs  frei  wird: 

2CuO,  SO3  und  2  KaJ  geben  2  KaO,  SO3  und  Cu,  J  und  J. 

Dies  bemerkenswerthe  Verhalten  deutet  darauf,  dass  kein  mit  dem 
/ödbimm  correspondirendes  Kupferjodid,  Cu  J ,  im  freien  Zustande  beste- 
ig« kann. 

Das  gefällte  Kupferjodür  ist,  wie  gesagt,  ein  weisses  oder  grauweis- 
^  Pulver,  das  nach  starkem  Trocknen  kein  Wasser  enthält.  Wegen  sei- 
2«"  Unlöslichkeit  in  Wasser  und  Säuren  hat  man  es  zur  Abscheidung  des 
J<»ds,  ja  zur  quantitativen  Bestimmung  desselben  empfohlen.  Es  fUrbt  die 
Weingeistflamme  prächtig  grün,  so  vor  dem  Löthrohre.  Mit  Braunstein 
^tiiitzt,  giebt  es  Jod  aus,  indem  Kupferoxyd  entsteht. 

Kupferjodür-Ammoniak.  Kupferjodür  absorbirt,  nach  Rammeis- 
Ijerg  3),  2  Aeq.  Ammoniak,  indem  es  braun  wird.  Digerirt  man  eine  mit 
Ammoniak  übersättigte  Auflösung  eines  Kupferoxydsalzes  mit  metallischem 
Kupfer  bis  zur  Entfarbimg,  das  heisst  bis  zur  Bildung  von  Oxydulsalz  und 
fugt  man  dann  eine  Lösung  von  Jodkalium  hinzu,  so  scheidet  sich,  bei 
Ausschluss  der  Luft,  Kupferjodür-Ammoniak  theils  in  farblosen  Säulen, 
tbeilij  als  weisses  Krystallmehl  ab.  Dasselbe  lässt  sich  an  der  Luft  trock- 
nen, ohne  zersetzt  zu  werden  (Levol,  Labour^). 

Kupferjodid:  CuJ.  Aus  dem,  was  beim  Kupferjodür  über  das 
^erhalten  von  Kupferoxydsalzen  gegen  die  Lösung  der  alkalischen  Jodüre 
iwsagt  worden  ist,  geht  hervor,  dass  diese  Verbindung  in  freiem  Zustande 
ßicht  bestehen  kann. 

Kupferjodid-Ammoniak.  Uebergiesst  man  Kupferjodür  mit  Am- 
momakflüsaigkeit  in  einem  oflenen  Gefasse,  so  färbt  sich  dieselbe  allmälig 
^laa,  und  beim  Erhitzen  löst  sich  Alles  auf.    Aus  der  Lösung  scheiden 


')  Ann.  d.  Ch«in.  «.  Pharm.  Bd.  XXXIX,  S.  268.  —  ^  Jonm.  de  Pharm.  T.  XIll. 
P  4?7.  —  8)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XLVUI,  S.  162. 
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sich  beim  Erkalten  erst  einige  farblose  Krystalle  von  Kupferjodür-Amn 
niak  aus,  dann  dunkelblaue  Säulen  von  Kupfer  Jodid- Ammoniak,  deren  Mer 
sich  auf  Zusatz  von  Weingeist  vermehrt  (Rammeisberg  *).  Die  Zusa 
mensetzung  derselben  entsprach  ziemlich  der  Formel :  Cu  J,  2  H ,  N  +  £ 
—  Eine  gesättigte  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  in  Ammonii 
flüssigkeit  mit  einem  Ueberschusse  concentrirter  Jodkaliumlösung  vermisc 
gab  Berthemot^)  Kupferjodid-Ammoniak  als  blaues Krystallmehl,  das, 
erwärmter  Ammoniakflüssigkeit  gelöst,  grosse  Krystalle  lieferte.  Dieselli 
wurden  an  der  Luft  allmälig  zersetzt,  auch  von  Wasser  nicht  völlig  oh 
Zersetzung  gelöst. 

Kupferfluorür  (Kupfersemifluorid) :  Cu2  Fl.  Kupferoxydul hydi 
verwandelt  sich  beim  üebergiessen  mit  Flusssäure  sogleich  in  rothes  c 
lösliches  Fluorür,  das  mit  Weingeist  auszuwaschen,  dann  zu  pressen  ui 
hierauf  zu  trocknen  ist.  Es  schmilzt  beim  Erhitzen ,  sieht  geschmolz 
schwarz  aus,  wird  aber  beim  Erkalten  wieder  scharlachroth.  In  feucht 
Luft  wird  es  allmälig  zersetzt.  Concentrirte  Salzsäure  löst  es,  Wasser  fal 
es  aus  der  Lösung  (Berzelius). 

Kupferfluorid:  CuFl.  Die  Verbindung  ist  in  Wasser  schwer  lö 
lieh,  leicht  löslich  in  wässeriger  Flusssäure,  daher  lösen  sich  Kupferoxy^ 
hydrat  und  kohlensaures  Kupferoxyd  anfangs  leicht  in  wässeriger  Flasi 
säure,  aber  bei  weiterem  Eintragen  jener  scheidet  sich  das  Fluorid  a 
blaues  krystallinisches  Pulver  ab,  der  Formel  CuFl  -|-  2  HO  entsprechen) 
Die  Lösung  verdampft,  giebt,  in  dem  Maasse  als  die  freie  Säure  entweich 
dasselbe  Salz  als  Kry stallrinde.  Digerirt  man  die  Lösung  mit  tiberschöi 
sigem  Kupferoxyd ,  so  bildet  sich  ein  basisches  Salz :  Cu  Fl,  Cu  0  ^-  H( 
Von  wenig  Wasser  wird  das  Fluorid  langsam  unverändert  aufgenommei 
auf  Zusatz  von  mehr  Wasser,  oder  bei  Digestion  in  hoher  Temperat4i 
scheidet  sich  das  basische  Salz  aus  (Berzelius). 

Kalium-Kupferfluorid:  Ka Fl,  CuFl  schiesst,  nach  Berzelia« 
in  kömigen  leichtlöslichen  Krystallen  an,  und  Aluminium-Kupferfluorii 
in  blau-grünen  Prismen,  welche  langsam,  aber  vollständig  von  Wasser  g* 
löst  werden.  Aus  dieser  liösung  fällt  Ammoniak  eine  Verbindung  voi 
Thonerde  mit  Kupferoxyd ,  woraus  Ammoniak  das  Kupferoxyd  nicht  aoi 
zieht. 

Kupfer-Borfluorid  (Fluorborkupfer,  Borfluorid-Kupferfluorid) :  Ci 
Fl,  Bo  Fl^.  Durch  wechselseitige  Zersetzung  von  schwefelsaurem  Kupf<?r 
oxyd  und  Borfluorbarium  entsteht  eine  Lösung  des  Salzes,  welche,  bis  z»^ 
Syrupsconsistenz  verdampft,  zu  einer  krystallinischen,  zerfliesslichen  Ma8s< 
erstarrt. 

Kupferfluorür-Kieselfluorid  (Fluorkiesel-Kupferfluorür ;  Kiesel 
fluorid-Kupferfluorür) :  Cuj  Fl,  SiFlj  oder  3  Cu^  Fl,  2  Si  Fl^  ist  ein  kupfer- 
rothes,  unlösliches  Pulver,  dem  Fluorür  gleichend.  —  Kupfer- Kiesel' 
fluorid:  CuFl,  SiFlg  oder  3  CuFl,  2  SiFlj  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
krystallisirt  in  blauen  Rhomboedem  oder  sechsseitigen  Prismen,  welche 
Wasser  enthalten  und  an  der  Luft  verwittern. 

Kupfercyanür  (Kupfersemicyanid):  Cuj  Cy.  Das  Kupfercyanör  ist' 
wie  das  Chlorür,  weiss,  unlöslich  oder  doch  wenig  löslich.  —  Kupferoxydw- 

0  A.  a.  O.  —  2)  Trommsdorff,  Neues  Journ.  d.  Pharni.  Bd.  XXI,  Stack  2  8  *^' 
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bjdrat  aus  in  Salzsäure  gelöstem  Eupferchlorür  durch  Kali  gefallt,  ver- 
vaadeit  sich  beim  Uebergiessen  mit  Blausäure ,  unter  Erwärmung,  in 
Cjvm  (Berzelius,  Ramme] sberg  ^).  —  Aus  einer  mit  schwefliger 
>«ire  Termischten  Lösung  eines  Kupferoxydsalzes  fallt  das  Cyaniir  auf 
Ziaatz  ?on  Blausäure,  aus  einer  Lösung  von  Kupferchlorür  in  Salzsäure 
uf  Zusatz  von  Cyankalium  in  weissen  käsigen  Flocken  nieder  (B er  zelius, 
ProQst).  —  Wird  Bleicyanid-Kupfercyanür,  in  Wasser  suspendirt,  durch 
vkwefelwasserstoffgas  zersetzt,  und  lässt  man  die  entstehende  Lösung  von 
^ABB^istoffcyanid-Kupfercyanür,  nachdem  sie  filtrirt,  an  der  Luft  freiwillig 
Tfrdimaten,  so  zerfaUt  das  Wasserstoffcyanid-Kupfercyanür  in  Blausäure 
WjÄCTstoffcyanid) ,  welche  entweicht,  und  in  Kupfercyanür,  welches  in 
tKcerordentlich  glänzenden,  farbenspielenden  zwei-  und  eingliedrigen  Kry- 
*t4Jkn  auftritt.  Bei  der  Darstellung  auf  diesem  Wege  muss  ein  üeber- 
thusB  Ton  Schwefelwasserstoff  vermieden  werden,  weil  diesier  auch  auf  das 
Wa8ga:8toficyanid -  Kupfercyanür  zersetzend  wirken  würde  (Wohl er  2).  — 
Kapfercyanärcyanid  hinterlässt  beim  Erhitzen  Kupfercyanür. 

Das  Kupfercyanür  schmilzt  beim  Erhitzen,  löst  sich  in  Salzsäure  und 
»wi  aa$  dieser  Lösung  durch  Wasser  wieder  abgeschieden.  Verdünnte 
vfcwefelsäure  wirkt  nicht  darauf;  concentrirte  Salpetersäure  zersetzt  es 
«t*r  Eotwickelung  von  Stickstoffoxyd.  Ammoniakflüssigkeit  löst  es  farb- 
ig-«aeb  viele  Ammoniaksalze  lösen  es  (Pagenstecher  ^).  Mit  alkalischen 
^VBim  bildet  es  Doppelsalze,  aus  denen  Säuren  das  Gyanür  fallen  (siehe 

ÄBpfercyanid:  CuCy.  —  Das  Kupfercyanid  ist  eine  höchst  unbe* 
*^*<^  Verbindung.  Wenn  man  die  Auflösung  eines  Kupferoxydsalzes, 
s-ß.  Ton  neutralem  essigsaurem  Kupferoxyd,  mit  Blausäure  oder  Cyankaliiun 
»tmkcht,  so  entsteht  ein  reichlicher  gelber  Niederschlag,  welcher  ohne 
^»eifcl  Kupfercyanid  ist,  und  Kupferoxydhydrat  wandelt  sich  beim  üeber- 
pemn  mit  Blausäure  in  denselben  Körper  um.  Aber  schon  nach  einigen 
Knoten  verändert  derselbe  unter  der  Flüssigkeit  die  Farbe,  er  wird  grün 
^  verwandelt  sich  in  die  folgende  Verbindimg,  indem  Cyan  entweicht; 
^MD  Erhitzen  entsteht  Cyanür  (Gmelin,  Rammelsberg^). 

Kapfercyanürcyanid  (Kupfersemicy  anidcyanid.  Kupfercyanid  -  Ku- 
^«tsemicyanid).  Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gebildete  gelbe  Ku- 
P^^i^T^d  verändert,  wie  vorstehend  gesagt,  nach  einigen  Minuten  die 
Parbe  und  verwandelt  sich  unter  Freiwerden  von  Cyan  in  grüne  glän- 
*n»de  Krystallkömer  von  Cyanürcyanid:  Cu.jCy,CuCy+  5 HO.  Dieselben 
Atlassen  schon  bei  100^  C.  Wasser  und  Cyan,  und  es  bleibt  Cyanür;  Salz- 
^ure  löst  sie  unter  Entwickelung  von  Blausäure,  aus  der  Lösung  fallt  Kali 
^Q  Gemenge  von  Kupferoxyd  und  Kupferoxydul  (Rammeisberg).  Kali- 
^^  giebt  damit  Kaliimicyanid  -  Kupfercyanür  unter  Ausscheidung  von 
wpferoxyd;  Cyankaliumlösung  zieht  anfangs  vorzüglich  Kupfercyanür  aus, 
™ön  löst  sich  auch  das  Cyanid,  unter  Freiwerden  von  Cyan,  zu  Kalium- 
Tanid-Kupfercyanür  (Gmelin).  Nach  Dufau  enthält  das  grüne  Cyanür- 
f^id  nur  1  Aeq.  Wasser. 

Wenn  man,  nach  Dufau^),  ein  Kupfersalz  durch  eine  massig  con- 

^)  Pogß.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XLII,  S.  120.  —  2)  Ann.  d.  Chem.  u.  Phann.  Bd. 
^IV,  S.  206  u-  Bd.  LXXVIIl,  S.  37.  —  3)  Trommsdorff,  Neues  Journ.  d.  Pharm. 
w-  ni,  Stock  1,  8.  461.  —  4)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XLU,  S.  121.  —  ^)  Pharm. 
<^*Krtlbl  f.  1868,  8.  488. 
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centrirte  Lösung  von  Cyankalium  fast  vollständig  ausfällt,  so  resultii 
ein  amorphes,  olivenfarbenes  Pulver,  ein  Cyanilrcyanid  von  der  Forme 
2  CuzCy,  CuCy  +  HO. 

Kupfercyanürcyanid-Ammoniak.  Wird  die  Lösung  eines  Ki 
pferoxydsalzes  mit  Cyanammonium  anstatt  mit  Cyankalium  gefallt,  so  enl 
steht  ein  bläulicher  Niederschlag  von  Cu2Cy,  CuCy  -\-  H3N-)-  HO.  Di( 
ammoniakalische  Kupfercyanürcyanid  ist'  nach  dem  Trocknen,  ein  blai 
grünes  Pulver,  das  bei  100®  Wasser  und  Ammoniak  ausgiebt  und  sie 
bei  höherer  Temperatur  in  Kupfercyanür  verwandelt.  Von  Wasser  wir 
es  gelöst;  beim  Kochen  der  Lösung  fallt  Kupfercyanür  nieder,  es  entweicl 
Ammoniak  und  in  der  Flüssigkeit  findet  sich  Ammoniumcyanid-Kupfercyanüj 

Die  vorige  Verbindung  löst  sich  in  Ammoniakflüssigkeit  mit  himme 
blauer  Farbe;  aus  der  Lösung  setzen  sich  beim  freiwilligen  Verdünnte 
schön  grüne  Nadeln  von  Cu.,  Cy,  Cu  Cy  4-  2  H^  N  ab.  Leicht  erhält  ma 
dieselben,  wenn  man  einen  Strom  Blausäure  in  Ammoniakflüssigkeit  leite! 
worin  Kupferoxyd  suspendirt  ist.  Auch  die  Lösung  des  Kupfercyanürs  ii 
Ammoniakflüssigkeit  giebt  beim  Verdunsten  diese  Verbindung.  Die  Kry 
stalle  sind  metallglänzend,  unveränderlich  an  der  Luft. 

Löst  man  die  vorige  grüne  Verbindung  in  Ammoniakflüssigkeit  um 
leitet  man  durch  diese  Lösung  einen  Strom  Ammoniakgas.  so  scheidee 
sich  beim  Erkalten  blaue  Nadeln  und  Schuppen  ab,  welche  an  der  LuÜ 
Ammoniak  verlieren  und  grün  werden.  Sie  sind  Cu2Cy,  CuCy  +  3H^S 
Auch  das  Kupfercyanürcyanid  und  Kupfercyanür  können  zur  Darstellunj 
dieser  Verbindung  benutzt  werden  (Dufau^).  —  Aehnliche  Verbindanjcei 
hat  Liebig*)  beobachtet.  Giesst  man  in  wässerige  Blausäure  eine  Lösunj 
von  Kupferoxydhydrat  in  Ammoniak,  bis  der  Geruch  des  letzteren  deut 
lieh  bleibt,  erhitzt  sodann  die  klare,  schwach  gelblich  gefärbte  Lösung  zun 
Sieden  und  fügt  dann  noch  unter  fortdauerndem  Erhitzen  nach  und  nael 
von  der  ammoniakalischen  Kupferlösung  hinzu,  so  scheiden  sich  nach  eini 
ger  Zeit  flimmernde  Krystallblättchen  aus.  Wird  nun  filtrirt,  so  erhäl 
man  beim  Erkalten  sehr  glänzende  grüne  rectanguläre  Blättchen,  der  Foi 
mel  2  Cu2  Cy,  Cu  Cy  +  2  Hg  N  +  2  HO  entsprechend.  In  kaltem  WabP« 
sind  sie  ganz  unlöslich,  kochendes  zersetzt  sie.  Säuren  scheiden  weisse 
Kupfercyanür  daraus  ab.  Werden  dieselben  aber  mit  einer  Mischung  gl^' 
eher  Volumina  nicht  zu  verdünnter  Lösungen  von  Ammoniak  und  kohlen 
saurem  Ammon  übergössen,  so  resultirt  eine  blaue  Lösung,  welche  nar! 
stundenlangem  Kochen  glänzende  blaue  Blättchen  von  der  Zusammensetzung 
2Cu3Cy,CuCy-|-2H3Nliefert(Hilkenkamp'»).  Eine  vonMonthier  erhal 
tene  Verbindung  ist  wahrscheinlich :  2  Cuj  Cy,  Cu  Cy  -\-  HgN-f  HO)  (a.  a.  Ol 

Ammonium cyanid-Kupfercyanür  (Kupfercyanür- Ammoniumcya 
nid;  Kupfercyanür  -  Cyanammonium).  Bei  der  Darstellung  des  grünei 
ammoniakalischen  Kupfercyanürcyanids  mittelst  Blausäure  und  Kupfer 
oxyd,  das  in  AmmoniakfltiBsigkeit  vertheilt  ist  (siehe  oben),  entsteht,  wem 
man  fortföhrt  das  Gas  einzuleiten,  indem  sich  die  anfangs  gebildeten  grä 
neu  Krystalle  wieder  lösen,  eine  nach  und  nach  blassere,  endlich  farbloei 
Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  Ammoniumcyanid- Kupfercyanür:  Am  Cy 
CuaCy   in  Krystallen  ausscheidet.     Das  Salz  gleicht  dem  entsprechender 


1)  Phariii.  C«ntr»lbl.  f.  1853,  S.  489.   —   »)  Ann.   d.  Chem.   o.  Pharm.  Bd.  XCV 
S.  118.  —  »)  Ebend.  Bd.  XCVII,  S.  218. 
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iuüojiiMize.     Es  verliert  bei  140^  C.  Cyanammonium  und  hinterlässt  in 
aöhtfer  Temperatur  Kupfercyanür  (Dufau  a.  a.  0.). 

Kaliumcyanid -Kupfercyanür.  Es  sind  mehrere  Verbindungen 
Ton  Cjankalium  mit  Kupfercyanür  gekannt,  die  zuerst  von  Ittner  i)  beob- 
t^ii^  spater  von  Gmelin  und  Rammeisberg 2)  genauer  untersucht  wor- 
'kfl  sind.  Zur  DarsteUung  derselben  löst  man  Kupfercyanür  oder  das  Cya- 
aartranid  in  Cyankidiumlösong  oder  fügt  man  zu  einer  Auflösung  von  es- 
?igniirem  Kapferoxyd  so  lange  Cyankalium,  bis  der  anfangs  entstehende 
XiederBchlag  von  Cyanid  sich  wieder  gelöst  hat.  Bei  Anwendung  des  Cya- 
aflpcyanids  oder  Cyanids  erfolgt  die  Auflösung  in  Cyankalium  unter  Frei- 
werden von  CjHn,  indem  eine  Verbindung  von  Kupfercyanid  und  Cyanka- 
Hbid  nicht  existirt.  Anstatt  des  Cyankaliums  kann  man  natürlich  auch 
vänerige  Blausäure  und  Kalilauge  anwenden,  welche  man  dann  in  kleinen 
Aotheilen  abwechselnd  zugiebt. 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Lösung  von  Kalium- 
Taoid- Kupfercyanür  giebt  beim  Eindampfen  und  Erkalten  theils  farblose 
pmmatische,  oft  nadeiförmig  verlängerte,  oft  in  dünnen,  glimmerähnlichen 
ßlittchen  auftretende,  theils  rhomboederähnliche  Krystalle,  welche  insge- 
iaiBDt  dem  klinorhombischen  System  angehören  und  von  denen  jene  ge- 
»öblich  zuerst  anschiessen  (Rammeisberg  ^), 

IHe  prismatischen  Krystalle  sind:    KaCy,  Cu2Cy.     Sie  werden 

avisier  undurchsichtig,  indem  sie  Zersetzung  erleiden.     Wendet  man 

^Wasser  an,  so  lässt  dies  weisses  Kupfercyanür  ungelöst.     Die  ent- 

staa<kM  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  wieder  anfangs  prismatisches  Salz, 

•'?'i<0' rhomboedrisches,    was  anzeigt,   dass  jenes  nur  durch  Vermittlung 

^'v  diesem  gelöst  wird.   Daher  erhält  man  auch  das  prismatische  Salz  am 

^**^  vollkommen  rein,    wenn  man  eine  Auflösung  des  rhomboedrischen 

3«t  Kupfercyanür  digerirt  (siehe  unten).   Beim  Erhitzen  schmilzt  das  pris- 

^'^he  Salz  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  metallisches 

Kopfer  in  äusserst  fein  zertheiltem  Zustande  ausscheidet,  wodurch  sie  bläu- 

^h  erscheint.     Starke  Säuren  fällen  aus  der  Lösung  in  Wasser,  Kupfer- 

Tanör,  unter  Entwickelung  von  Blausäure;    Schwefelwasserstoff  schlägt, 

«Ibst  bei  längerem  Hindurchleiten,  nur  wenig  Schwefelkupfer  daraus  nie- 

^'    Die  Lösung  wird  von  essigsaurem  Bleioxyd,  salpetersaurem  Silber- 

oxrd  and  schwefelsaurem  Eisenoxydul  weiss  gefäUt;    der  letztere  Nieder- 

*^^  wird  bald  gelb  und  dann  an  der  Oberfläche  hellgrün;  Kupfersalze 

schlagen  hellgrünes  Cyanürcyanid  aus  der  Lösung  nieder. 

Das  rhomboederähnlich  krystallisirte  Salz,  welches  meistens 
in  grösserer  Menge  anschiesst,  ist  nach  det  Formel:  3  KaCy,  CuaCy  (Ter- 
"iüuncyanid-Kupfercyanür)  zusammengesetzt.  Es  löst  sich  leicht  in  Was- 
*r;  die  Lösung  nimmt  viel  von  dem  vorigen  Salze  auf,  dem  es  in  sei- 
DH»  Verhalten  sehr  gleicht.  Mit  Blei-,  Zink-  und  Mangan -Salzen  giebt 
fe  Losung  weisse  Niederschläge,  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  einen 
P^ü  Niederschlag,  der  schneU  grünlich  wird,  mit  Eisenoxydsalzen  einen 
Verschlag  von  Eisenoxyd  und  Kupfercyanür  unter  Freiwerden  von  Blau- 
**^^»  mit  galpetersaurem  Silberoxyd  einen  bläulich  weissen,  bald  grau 
^erdenden,  mit  Nickelsalzen  einen  bläulich  grünen  Niederschlag.    Digerirt 


*)  T.  Ittner,  Bcilr.  x.  Gesch.  d.  BUiuänre.  Freib.  n.  ConsUnz  1809.  —  ^  P^Kg. 
^  d.  Phys.  Bd.  XUI,  8.  120  u.  Bd.  LXXUI,  8.  117.—  »)  Eb«nd.  Bd.CVI,  8.491. 
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man 'eine  concentrirte  Lösung  des  Salzes  mit  Kupfercyanür,  so  wird  vi 
von  diesem  aufgenommen  und  beim  Erkalten  schiesst  das  prismatische  St 
an;  dies  ist  der  beste  Weg  zur  Darstellung  dieses  Salzes  im  reinen  Z 
stände  (siehe  oben). 

Nach  Rammeisberg  giebt  es  auch  ein  Salz  von  der  Formel :  2 Ka C 
3  Cua  Cy  (Biskaliumcyanid-Terkupfercyanür). 

Natciumcyanid-Kupfercyanür.  Die  durch  wechselseitige  Ze 
Setzung  von  schwefelsaurem  Natron  und  Bariumcyanid-Kupfercyanür  erhi 
tene  Lösung  liefert  das  Salz  in  nadeiförmigen  Krystallen. 

Bariumcyanid-Kupfercyanür.  Wenn  man  kohlensaures  Kupfe 
oxyd  mit  Blausäure  und  Barythydrat  behandelt,  so  resultirt  eine  Lösin 
des  Salzes,  die  von  gleichzeitig  gebildeter  Purpursäure  (?)  tiofroth  gefäH 
ist.  Beim  Verdampfen  der  Lösung  verschwindet  die  Färbung  und  « 
schiesst  endlich  das  Salz  farblos  an. 

Kupfercyanür-Eisencyanür  (Biskupfercyanür-Eisencyanür):  2Ci 
Cy,  FeCy  (?).  Die  Lösung  von  Kupferchlorilr  in  Salzsäure  wird  dure 
Blutlaugensalz  weiss  gefallt;  der  Niederschlag  ändert  sich  durch  oxyd 
rende  Substanzen  schnell  in  die  folgende  rothe  Verbindung  um. 

Kupfe reisencyanür  (Biskupfercyanid-Eisencyanür ) :  2  Cu Cy , Fe Ci 
Ferrocy an- Kupfer:  Cu2  (Cy3  Fe).  Die  Verbindung  kann  volÜcomiDei 
rein  nur  durch  Eintröpfeln  einer  Lösung  von  Wasserstoff- Eisencyanär  ii 
die  Auflösung  eines  Kupferoxydsalzes  dargestellt  werden.  Sie  ist  ei 
braunrother  Niederschlag,  der,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  7  Aeq.  Wa« 
ser  enthält  (Rammeisberg  i). 

In  den  ebenfalls  braunrothen  Niederschlag,  welcher  durch  Blutlaugei 
salz  in  Lösungen  von  Kupferoxydsalzen  hervorgebracht  wird,  gehei 
selbst  bei  grossem  Ueberschusse  des  Kupfersalzes,  nicht  unbeträchtlich 
Mengen  von  Kaliumsalz  ein,  so  dass  man  bei  der  Zersetzung  desselb« 
durch  Schwefelwasserstoff  stets  eine  kaliumhaltige  Lösung  erhält  (Wil 
liamson^).  Rammeisberg  fand  auf  9  Aeq.  Kupfereisencyanür  1  A« 
des  sogleich  zu  erwähnenden  Kalium -Kupfereisencyanürs.  Concentrirt 
Schwefelsäure  färbt  den  Niederschlag  durch  Wasserentziehung  weiss;  Kali 
lauge  zersetzt  denselben,  es  wird  Kupferoxyd  abgeschieden  und  die  Fliu 
sigkeit  enthält  Blutlaugensalz.  Ammoniakflüssigkeit  löst  ihn  etwas.  6< 
kanntlich  ist  Blutlaugensalz  ein  höchst  empfindliches  und  charakteristische 
Reagens  auf  Kupferoxyd,  indem  auch  die  verdünntesten  Lösungen  dessel 
ben  durch  Blutlaugensalz  roth  gefärbt  werden. 

Wenn  bei  der  Fällung  von  Kupferoxydsalzlösungen  mit  BIutlaugeD 
salz  das  letztere  im  Ueberschusse  vorhanden  ist,  wenn  man  also  die  Lö 
sung  des  Kupfersalzes  in  die  Lösung  des  Blutlaugensalzes  tröpfelt,  so  stell 
der  entstehende  rothe  Niederschlag  eine  Verbindung  von  Kaliumeisen 
cyanür  mit  Kupfereisencyanür  dar  (Rammeisberg  a.  a.  0.).  Voi 
constanter  Zusammensetzung  und  krystallisirt  wird  eine  solche  erhalten 
wenn  man  den  rothbraunen  Niederschlag,  welchen  Blutlaugensalx  m  Ka 
pferoxydsalzlösungen  hervorbringt,  mit  CyankaliunÜösung  (Blausäure  onc 
Kali)  übergiesst.  Unter  Entwickelung  von  Cyangas  entsteht  eine  hellgelb« 
Lösung,  welche,  wenn  kein  überschüssiges  Cyankalium  vorhanden  ist,  oacc 


1)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LXXFV,  8.  66.   —     «)  Ann.  d.  Chem.  n.  Phirm-  Bd 
LVll,  8.  245. 
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uftran  Stehen  kleine  dimkelrothbraune  quadratische  Prismen  abschei- 
^  Leichter  noch  erhalt  man  diese  Yerbindong,  wenn  man  in  ein  Ge- 
Mseh  TOD  Cjankalium  und  Blutlaugensalz  Kupfervitriollösung  tröpfelt,  er- 
«»«t  and  stehen  lasst.  Ihre  Zusammensetzung  ist:  2  Cu,  Cy,  Fe  Cy  + 
iKCy,  FeCy  +  3  HO.  Kochendes  Wasser  entzieht  den  Krystallen  Blut- 
JogöBalz,  kaltes  verändert  sie  nicht,  Säuren  scheiden  weisses  Kupfercya- 
sir-Eisencyanär  ab.  Bei  100®  C.  werden  sie  wasserfrei  und  schwarz.  Bei 
kveodnng  von  Cyannatrium  und  Cyanammonium  erhält  man  dem  Vori- 
Hi  eiit8{H^chend  zusammengesetzte,  aber  wasserfreie  Salze  (Schulz  *). 

Kboifidls  braunrot  he,  dem  Chromalaun  ähnliche  Kry  stalle  beobach- 
I  *A  Bolley  *)  in  einer  mit  Cyankalium  und  eisenhaltigem  Kupfervi- 
^1  dargestellten  Verkupferungsflüssigkeit  nach  längerem  Stehen.  Ihre 
Zi^amroeMetzung  war :  3  K  Cy,  2  Cu.»  Cy,  2  Fe  Cy  +  8  HO.  Ein  chocola- 
^*WMiies  Pulver  von  der  nämlichen  Zusammensetzung  erhielt  Mol  den - 
"aer,  als  er  Kupfercyanür  mit  Blutlaugensalz  kochte  und  filtrirte.  Beim 
^r^itten  scheidet  sich  dasselbe  aus. 

In  der  Auflösung  von  Kupferchlorür  in  Salzsäure  entsteht  durch  ro- 
*^  Wötlaugensalz  ein  im  Aeussem  dem  Kupfer -Eisencyanür  ähnlicher 
Xirfffschlag.  Ob  derselbe  Kupfercyanür-Eisencyanid  ist,  sich  also 
^i«em  verhält  wie  TurnbulTs  Berlinerblau  zu  dem  gewöhnlichen  Ber- 
^*Win,  ist  nicht  ermittelt.  Es  ist  möglich,  ja  wahrscheinlich,  dass  das 
^fcwyanür  durch  das  Eisencyanid  in  Kupfercyanid  umgeändert  wird. 

hden  Losungen  der  Kupferoxydsalze  wird  durch  rothes  Blutlaugen- 
*^  OB  schmutzig  gelbbrauner  Niederschlag  von  Kupfereisencyanid: 
^^"^r  P^Cya  (Terkupfercyanid-Eisencyanid),  Ferricyankupfer: 
^^<Cy*Fej)  hervorgebracht 

Knpfercyanid-Eisencyanär  -  Ammoniak,  Cyaneisenkupfer- Am- 
Q<'ÄiÄk(Ferrocyankupfer- Ammoniak).  Die  Verbindung:  2  (2CuCy,  FeCy 
*;  2H4N)  -^-  HO  wird,  nach  Bunsen  3),  erhalten  beim  Vermischen  einer 
Bö  Afflnuoniakflüssigkeit  im  Ueberschuss  versetzten  Kupferoxydsalzlösung 
l^tBhtlaa gensalz.  Die  Plüssigkeit  färbt  sich  allmälig  olivengrün  und  lässt 
«nn  die  Verbindung,  besonders  beim  Erhitzen,  wodurch  ein  etwaiger  zu 
?^**«8er  Ueberschuss  von  Ammoniak  verjagt  wird,  in  braunen  Krystall- 
«loppen  fallen.  Verdünnte  Säuren  entziehen  derselben  das  Ammoniak 
^  lassen  Kupfereisencyanür.  Beim  Erhitzen  färbt  sie  sich  blau,  dann 
P^ipvn,  dann  dunkler,  unter  Ausgabe  von  Cyanammonium  und  Reduction 
'f'O  Kupfer.  Wasser  und  Weingeist  lösen  sie  nicht,  aber  Ammoniakflüssig- 
«it  ninunt  sie  auf. 

Monthiers  *)  erhielt  auf  demselben  Wege  einen  gelben  krystallini- 
^  Niederschlag,  für  welchen  er  die  Formel:  2CuCy,  FeCy  +  2  H3N 
^  HO  berechnet,  welche  sich  von  der  Bunse naschen  nur  durch  ein  Plus 
^^  Vj  Aeq.  HO  unterscheidet.  —  Das  rothe  Kupfereisencyanür  absorbirt, 
^Monthiers,  unter  Erwärmung  und  Abgabe  von  Wasser,  4  Aeq. 
^*5Mmiak  und  wird  schön  grün.  Auch  die  vorige  Verbindung  verwandelt 
»ch  im  Ammoniakgase  in  diese.  An  der  Luft  entweicht  das  Ammoniak  und 
^  bleibt  die  gelbe  Verbindung  zurück.   Frisch  gefälltes  Kupfereisencyanür 

0  Jotth.  f.  prmkt.  Chem.  Bd.  LXVIU,  S.  267;  auch  Chcm.  Centralbl.  f.  1B56, 
*»  '173.  —  1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVI,  S.  228;  auch  Chem.  Centralbl.  f 
)*5^  8.  914.  -  »)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XXXIV,  S.  184.  -  *)  Nouv.  Journ.  de 
^^^  T    XI,  p   249;  vergl.  Gmelin,  Handb.  Bd.  IV,  S.  407. 
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wird  bei  der  Digestion  mit  Ammoniakflüssigkeit  grün  und  krystallinia 
auf  Zusatz  von  Wasser  kehrt  aber  die  rothe  Farbe  zurück  (Vauquel 
Gmelin's  Handbuch,  a.  a.  Orte); 

Kupferrhodanür:  Cu2Rn  (Kupfersulfocyanür :  CU3C2NS2).  I 
Kupferrhodanür  ist  ein  weisses,  körniges,  unlösliches  Pulver.  Kupfero: 
dulhydrat,  mit  wässeriger  Rhodan wasserstoffsäure  übergössen,  verwand 
sich  in  Kupferrhodanür,  und  aus  einer  Kupferoxydulsalzlösung  schli 
Rhodankalium  die  Verbindung  nieder. 

Zur  Darstellung  des  Rhodanürs  fallt  man  am  besten  eine  gemiscl 
Auflösung  von  2  Thln.  Kupfervitriol  und  3  Thln.  Eisenvitriol  oder  ei 
mit  schwefliger  Säure  versetzte  Auflösung  von  Kupfervitriol  durch  Rhodj 
kalium.  Bei  Benutzung  des  Eisenvitriols  muss  der  Niederschlag  zue 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  dann  mit  Wasser  ausgesüsst  werden,  1 
ihn  vollkommen  weiss  zu  erhalten. 

Da  das  Kupferrhodanid  eine  feehr  unbeständige  Verbindung  ist,  nü 
lieh  bei  Vorhandensein  von  Wasser  bald  in  Rhodanür  etc  zerfällt  (s.  i 
sich  also  wie  das  Cyanid  verhält,  so  kann  man  auch  durch  Vermisch 
einer  verdünnten  Kupferoxydsalzlösung  mit  Rhodankalium lösung  oder  dun 
Uebergiessen  von  Kupferoxydhydrat  mit  verdünnter  Rhodan wasBerstoftwH 
das  Rhodanür  erhalten  (Claus  *);  Meitzendorff  2). 

Das  Kupferrhodanür  hält  etwas  Wasser  sehr  hartnäckig  zurüc 
durch  Erhitzen  in  einer  offenen  Schale,  bis  es  anfangt  sich  zu  bräune 
kann  es,  nach  Lieb  ig,  vollständig  entwässert  werden.  Wie  schon  ge» 
und  wie  die  Darstellung  zeigt,  ist  es  unlöslich  in  Wasser  und  verdün 
ten  Säuren.  Concentrirte  Säuren  zersetzen  es.  Von  Ammoniakflüssj 
keit  wird  es  farblos  aufgenommen;  Säuren  fallen  es  aus  der  Lösung  u 
verändert.  Kali  scheidet  aus  demselben  Kupferoxydulhydrat  ab.  ¥m 
gefallt,  in  Wasser  suspendirt,  wird  es  durch  Schwefelwasserstoff  zersetj 
indem  Schwefelkupfer  und  Rhodan  wasserstoffsäure  entstehen  (Ja  mieson 
Bei  der  trockenen  Destillation  giebt  es  Schwefelkohlenstoff  und  l&sst  fi 
Gemenge  von  Schwefelkupfer  und  Mellan  oder,  in  höherer  Temperati 
Mellankupfer,  indem  der  Schwefel  durch  das  Mellan  deplacirt  wird.  lh< 
auf  beruht  die  Verwendung  desselben  zur  Darstellung  von  Mellankali« 
(U.   L  Liebig*). 

Kupferrhodanid:  CuRn.  Kupfersulfocyanid :  CuC2NSj.  —  ^ 
Kupferrhodanid  ist  ein  sammetschwarzes  Pulver.  Man  erhält  es  duri 
Uebergiessen  von  Kupferoxydhydrat  mit  concentrirter  Rhodanwassersto 
säure  oder  durch  Vermischen  concentrirter  Lösungen  von  Kupferoxydsal2< 
und  Rhodankalium.  Die  Anwendung  concentrirter  Flüssigkeiten  ist  dur^ 
die,  schon  beim  Kupferrhodanür  erwähnte  Zersetzbarkeit  des  Rbodsnii 
in  verdünnten  Flüssigkeiten  geboten.  Aus  verdünnten  Flüssigkeiten  erhi 
man  es  grau  durch  Einmengung  von  Rhodanür.  Wegen  dieser  Zerset 
barkeit  durch  Wasser  kann  man  es  auch  nicht  mit  Wasser  aussüBßö 
sondern  darf  man  es  nur  zwischen  Fliesspapier  auspressen.  —  ^^ 
Hull*)  wird  es  am  besten  dadurch  dargestellt,  ^^s  man  zu  einer  mässi 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XV,  S.  401.  —  2)  Pogg.  Ann.  d.  Phy».  Bd.  LV 
S.  68.  —  8)  Ann.  d.  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  LVUI,  S.  264.  —  *)  Ann.  d.  Chem-  « 
Pharm.  Bd.  LVIU,  8.  844.  —  *)  Ebend.  Bd.  LXXXI,  S.  98. 
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'üceBtiirien,    durch    Kochen    luftfrei  gemachten  und  wieder    erkalteten 

L^fsmg  von  Rhodankalium  Schwefelsäure  in  geringem  Ueberschusse  und 

i  zykh  darauf  eine  gesattigte  luftfreie  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer- 

T7d  giebt     Es  scheidet  sich  als  schwarzer  krystallinischer  Niederschlag 

»fc.  der  rasch  gewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  wird. 

Das  Kupferrhodanid  verbalt  sich  beim  Erhitzen  im  Allgemeinen  wie 
äf  Rhodanur.  Es  giebt  Cyan,  Schwefelkohlenstoff,  Stickstoff  und  Schwe- 
ift, and  hinterlässt  ein  Gemenge  von  Schwefelkupfer  und  Mellan.  Selbst 
=  zt-tTDcknetem  Zustande  wird  es  unter  Wasser  allmälig  in  weisses  Kho- 
^amr  rerwandelt,  indem  gleichzeitig  eine  grünliche  Lösung  entsteht, 
|r^  Rhodanwa^erstoffsäure,  Blausäure  und  Schwefelsäure  enthält. 
iwh  Weingeist  bewirkt  diese  Zersetzung.  Von  den  Säuren  wird  es 
•Walb  erst  in  weisses  Rhodanür  verwandelt,  welches  sich  dann  löst. 
iaoQoniakflüssigkeit  nimmt  es  mit  blauer  Farbe  auf  Lässt  man  diese 
Lüomg  unter  bisweiligem  Zusetzen  von  Ammoniakflüssigkeit  über  Schwe- 
feiiinre  rerdampfen  oder  giebt  man  Weingeist  zu  derselben,  so  resultirt 
'■a  Kopferrhodanid-Ammoniak  nach  der  Formel:  CuRn,H;jN  zu- 
^limeogesetzt  (Claus  und  Meitzendorff,  a.  a.  0.). 

Kapferrhodanürrhodanid  :    Cu^  Rn,  Cu  Rn.     Diese   Verbindung 

iiVt*lit.   wenn    man  Kupferrhodanid   in    einer    erwärmten   alkoholischen 

^^Atknlcahumlösimg  auflöst  und  die  Lösung  in  gelinder  Wärme  verdampft. 

^  «Iwdet  sich  als  gelbes  Pulver  aus,    und   selbst  der  ungelöst  geblie- 

^  TWil  des  Rhodanids  wird  in  dieselbe  verwandelt. 

Öm  Rhodanürrhodanid  ist  unveränderlich  in  Wasser,  unlöslich  in 
^^^wiüJiAlium.  Von  Kalilauge  wird  es  zersetzt.  Salzsäure  zersetit  es 
^^.  aber  concentrirte  Salpetersäure  wirkt  heftig  ein  (Hüll). 

Selencyankupfer.  Beim  Zusammenbringen  der  Lösungen  von 
••^flicyankalium  und  schwefelsaurem  Kupferoxyd  entsteht  ein  bräunlicher 
VwJmchlag  (Crookes  0- 

j  Kapfermellanür  wird  beim  Vermischen  von  Kupferchlorür- Lösung 
>it  MeUänkalium-Lösung  als  hochgelber  Niederschlag  erhalten;  Kupfer- 
*<"llanid  auf  ähnliche  Weise  als  grüner  Niederschlag.  Der  letztere  ent- 
"h  5  Aeq.  Wasser,  von  denen  4  bei  120^  C.  weggehen;  der  Rückstand 
^  dann  schwarz  (Liebig). 

Kupfernitroprussid.  Werden  die  Lösungen  eines  Nitroprussids 
*d  eines  Kupfersalzes  vermischt,  so  entsteht  ein  blassgrüner,  im  feuchten 
2*»tAQde  am  Lichte  schieferfarben  werdender  Niederschlag  von  Kupfer- 
Wfoprusgid,  der  unlöslich  ist  in  Wasser  und  Weingeist,  und  der  mit  Kali 
Kaliomnitroprussid  giebt. 

Sauerstoffsalze  der  Kupferoxyde. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd.  —  Wasserfrei:  CuO,  SOjj.  Aequi- 
^^t:  79,72  oder  996,6.  In  100:  Kupferoxyd  49,83,  Schwefelsäure 
5*U7. —  Wasserhaltig,  krystallisirt,  Kupfervitriol,  blauer  Vitriol, 
t^yprischer  Vitriol:  CuO,  SO3  +  5H0  oder  CuO,  SO3  +  HO  +  4  aq. 
Univalent:  124,72  oder  1559.  In  100:  Kupferoxyd  31,85,  Schwefelsäure 
32,07,  Wasser  36,08. 

^)  Ann.  <L  Chem.  u.  Phwm.  Bd.  LXXVIII,  S.  177. 
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Kupfervitriol  findet  sich  häufig  in  Gruben,  wo  Kupfersulfuret  ei 
tende  Erze  brechen,  als  secundäres  Erzeugniss  theils  kiystallisirt,  i 
aufgelöst  in  den  Gruben  wässern  (Cämentwässer). 

"Wenn  man  Kupferoxyd  (Kupferhammerschlag)  unter  Mithülfe 
Wärme  in  massig  verdünnter  Schwefelsäure  auflöst,  so  erhält  man 
Erkalten  der  Auflösung  oder  beim  Verdampfen  derselben  Krystalle 
Kupfervitriol. 

Behandelt  man  metallisches  Kupfer  in  der  Wärme  mit  concenti 
oder  durch  die  Hälfte  ihres  Gewichts  Wasser  verdünnter  Schwefelsäur 
entsteht,  unter  Entweichen  von  schwefliger  Säure,  wasserfreies  schwefe 
res  Kupferoxyd,  das  nach  dem  Auflösen  in  siedendem  Wasser  Kry« 
von  Kupfervitriol  liefert.  Man  glaubte  früher,  dass  der  Process  durcl 
Gleichung:  Cu  und  2  SOi  =  CuO,  SO,,  und  SO2  genau  ausgedrückt  w 
neuere  Untersuchungen  haben  aber  gezeigt,  dass  dem  nicht  so  ist  £e 
det  sich  nämlich  bei  demselben  stets  eine  geringe  Menge  eines  pulvei 
Absatzes,  den  Barruel  ')  zuerst  für  Schwefelkupfer  nahm,  von  wel< 
aber  Maumene  ^)  gezeigt  hat,  dass  er  in  den  verschiedenen  Perioden 
Processes  eine  verschiedene  Zusammensetzung  hat.  Zu  Anfang  der 
Wirkung  des  Kupfers  auf  die  Säure  ist  er  hellbraun  und  dann  bestel 
aus  Kupfersemi sulfiiret :  Cu^  S,  später  wird  er  dunkler  und  besteht  i 
aus  Verbindungen  dieses  Sulfurets  mit  Kupferoxyd,  zuletzt  ist  er  eiiwl 
bindung   von  Kupfersulfuret  mit  Kupferoxyd  :   Cu  0,  Cu  S  (s.  auch  ob< 

Unter  Zusatz  von  Salpetersäure  verwandelt  verdünnte  Schwefels 
das  Kupfer    in  schwefelsaures  Kupferoxyd.     Die  Einwirkung  erfolgt 
gelinder  Wärme,   die  entstandene  und  einige  Zeit  gekochte  Lösung  In 
salpetersäurefreien  Vitriol   (Authon^).     Auch   bei  Luftzutritt  giebt 
dünnte  Schwefelsäure  mit  Kupfer  schwefelsaures  Kupferoxyd  (siehe  unt 

Für  die  Benutzung  in  den  Gewerben  wird  der  Kupfervitriol  im  fl 
sen  bereitet  und  zwar  theils  aus  künstlich  dargestelltem  Schwefelku] 
theils  aus  dem  Kupfersteine,  welcher  bei  dem  Ausbringen  des  Ku| 
fällt,  und  welcher  im  Wesentlichen  Schwefelkupfer  und  Schwefeleisen 
hält  (siehe  hüttenmännische  Gewinnung  des  Kupfers).  Bedeutende  1 
gen  von  Kupfervitriol  werden  bei  verschiedenen  chemischen  Processen 
Nebenproduct  gewonnen  und  neuerlichst  stellt  man  ihn  auch  direct 
Kupfer,  Kupferoxyd  u.  s.  w.  und  verdünnter  Schwefelsäure"  dar. 

Zur  Darstellung  des  Kupfervitriols  aus  Schwefelkupfer  bringt  1 
Kupfer  (z.  B.  alte  Bleche  vom  Schifisbeschlage)  auf  dem  Heerde  & 
Flammenofens  zum  starken  Glühen,  wirft  alsdann  Schwefel  ein,  verechli 
die  Oeffnungen  des  Ofens,  bis  die  Vereinigung  des  Kupfers  mit  dem  Seh 
fei  erfolgt  ist,  stellt  dann  den  Zug  wieder  her  und  bewirkt  dadurch,  « 
das  entstandene  Schwefelkupfer  zu  schwefelsaurem  Kupferoxyd  and 
Kup^eroxyd  oxydirt  wird  (Cu2  S  und  5  0  geben  CuO,  SO3  und  Cu 
Man  wiift  hierauf  die  geröstete  Masse  noch  heiss  in  Wasser,  setzt  x^fi 
massig,  um  das  Kupferoxyd  und  basisches  Salz  aufzulösen ,  Schwefels* 
hinzu,  und  bringt  die  Lauge  zur  Krystallisation.  Der  ungelöste  Rückst« 
wird  im  Ofen   wieder  mit  Schwefel  behandelt  u.  s.  w.     In  der  erhalt« 


1)  Journ.  de  Pharm.  T.  XX,  p.  16;  auch:  Bcra.  Jahresbcr.  Bd.  XV.  8.  15^. 
»)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XL,  S.  104.  —  «)  Repertoriom  f.  d.  Pharm.  Bd.  LXa^ 
8.  844. 


Digitized  by 


Google 


I 


Schwefelsaures  Kupferoxyd.  237 

iapfemtnollaiige  ist  nicfat  selten  etwas  schwefelsaiires  Kupferoxydul  ent- 
lüÄen  (dessen  Entstehung  sich  leicht  erklärt),  und  es  scheidet  sich  des- 
kä.  wie  Bischof  f  bemerkt  hat,  bisweilen  metallisches  Kupfer  aus  der- 
9&m  ab,  indem  die  Kupferoxydulsalze  bekanntlich  sehr  leicht  in  Oxyd- 
nnd  metallisches  Kupfer  zerfallen  (0%  0,  SOa-  giebt  Cu  0,  SO3  und'Cu). 
Der  beim  Kupferhüttenprocesse  fallende  Stein,  welcher  Schwefel- 
i^Ar  nnd  Schwefeleisen  enthält,  wird ,  wie  wir  später  sehen  werden ,  vor  . 
km  Fawhmelzen  zu  Schwarzkupfer,  mehrmals  geröstet,  wobei  sich  das 
SArefelkupfer  zu  schwefelsaurem  Knpferoxyd*  das  Schwefeleisen  zum  Theil 
■  schwefelsaurem  Easenoxydul  oxydirt,  zum  Theil  in  £isenoxyd  verwan- 
dt Die  durch  Auslaugen  des  gerosteten  Steins  erhaltene  Lauge  giebt 
Ib  der  ersten  und  zweiten  Krystallisation  ziemlich  ebenfreien  Kupfer- 
WnoL  Aus  der  Matterlauge,  welche  einen  sehr  eisenhaltigen  Vitriol  ge- 
i*  wfirde,  fallt  man  jetzt  durch  Eisen  das  Kupfer  aus ,  während  man  in 
™»er  Zeit  den  aus  den  Mutterlaugen  erhaltenen  sehr  unreinen  Vitriol 
^  scbwarzen  Vitriol  in  den  Handel  brachte.  —  Wie  aus  dem  Kupfer- 
*uie  Us8t  sich  auch  durch  Rösten  von  Buntkupfererz,  Kupferglanz  u.  s.  w. 
«pfcrfitriol  darstellen,  der  aber  meist  sehr  viel  schwefelsaures  Eisen- 
«lAd  enthält. 

Wo  es  die  Verhältnisse  gestatten,  nämlich  da,  wo  Schwefelsäure  zu 

a«ing«n  Preise    zu  haben  ist,  also   z.  B.  in  den  Schwefelsäurefabriken, 

^»iö  Kupfervitriol  durch  Auflösen  von  geröstetem  Schwarzkupfer,  von 

ABpfafauunerBchlag  u.  s.  w.  in  verdünnter  Schwefelsäure,  Abdampfen  u.  s.  w. 

^™«.   Lasst  man  über  Kupfergranalien  (gekörntes  Kupfer)  oder  über 

f*^von  Kupferblech  oder  Kupferdrehspähne,  die  sich,  lose  liegend,   in 

''*«  hölzernen   mit  Blei   ausgefötterten   Bottiche  befinden,    warme  ver- 

^te  Schwefelsaure  (10  bis  120B.=:  1,075  bis  1,091)  fliessen  und  giebt 

■«»  das  Ablaufende  wiederholt  auf,  so  resultirt  eine  Lösung  von  schwefel- 

*■'*»  Kupferoxyd ,   welche  verdampft  Kupfervitriol  liefert.     Die  Mutter- 

*?w  werd^i  anstatt  Säure  verwandt.    Ein  zweckmässiges  Verfahren  zur 

P*"^  des  Salzes,   das  neuerlichst  auf  der  Okerhütte,  bei  Goslar  am 

'"fz«,  befolgt  wird.    Der  Silbergehalt  des  Kupfers  bleibt  zurück  *). 

Bei  der  Scheidung  des  Goldes  von  Silber  durch  Behandeln  des  gold- 
■%^  Silbers  mit  concontrirter  Schwefelsäure,  welche  das  Silber  auflöst, 
^  Gold  angelöst  lässt  (bei  dem  Affiniren) ,  wird  aus  der  entstandenen 
^'fflÖBnng  des  schwefelsauren  Silberoxyds  das  Silber  durch  Kupfer  gefallt 
^  «0  eine  Auflösung  von  Kupfervitriol  erhalten,  welche,  zur  Krystallisa- 
1««^  gebracht,  ein  sehr  reines  Salz  liefert. 

I       ^  Kupfervitriol  kommt  jetzt,  bis  auf  einen  geringen  Gehalt  an  Ei- 

'  ^'*»»  sehr  rein  in  dem  Handel  vor  und  kann  von  letzterem  leicht  durch 

L  ^^oygtallisiren  gereinigt  werden,  besonders  wenn  man  die  Auflösung  vor 

j  ^  ^»tallisiren  mit  etwas  Salpetersäure  erhitzt ,  um  das  etwa  vorhan- 

f  ^  KBenoxydulsalz  in  Eisenoxydsalz  zu  verwandeln ,  auch  dann  wohl 

I  '^  <lie  Lösung  mit  Kupferoxyd  digerirt,  um  das  Eisenoxyd  zu  fallen. 

Der  Kupfervitriol  büdet  grosse  lasurblaue  rhomboidale  (ein   und  ein- 

^!'**Wge)  Krystalle  von  herbem,  widrigem,  metallischem  Geschmacke,  die, 

^^  die  übrigen  löslichen   Kupferoxydsalze ,   eine  saure  Reaction   zeigen. 

^«pecifische  Gewicht  derselben  ist,  nach  Kopp,  2,274.     Sie  enthalten 


^»  Dingl.  polytecbn.  Joum.   Bd.  CLITI,  S.  43.  Bd.  CUV,  S.  4'23. 
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5  Aeq.  Wasser  und  verwittern  oberflächlich  an  trockner  Luft   Bei  100 

entlassen  sie  das  Wasser  bis  auf  1  Aeq.,  welches  bei  200*^  C.  ebenfalls  < 

weicht,   wo   dann  wasserfreies  schwefelsaures   Kupferoxyd   als  eine  we 

Salzmasse  zui-ückbleibt.     Dieses  wird    erst  in  starker  Glühhitze  zerst 

es  gehen  schweflige  Säure   und  Sauerstoff  weg  und  es  bleibt  Kupfero; 

zurück.    Bei   der  Behandlung  des  Kupfers  mit  concentrirter  Schwefelsl 

scheidet  sich,  wie  oben  gesagt,  ebenfalls  wasserfreies  Salz  als  weisses  1 

stallinisches  Pulver  aus.    Das  wasserfreie  Salz  hat  grosse  Neigung,  wi€ 

Wasser  aufzunehmen,  es  zieht  dasselbe  begierig  aus  der  Luft  an  und 

hitzt  sich  stark  damit  beim  Befeuchten,  indem  es  blau   wird.     Es  kami 

gar  zum  Entwässern  von  Weingeist  benutzt  werden  ,  indem  ee  diesem 

Wasser  entzieht,  und  in  Alkohol  ganz  unlöslich  ist. 

Ueber  die  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Kupferoxyds  in  Wasser  « 

von   Poggiale  ^   Versuche  angestellt    worden,    deren    Resultat  das 

gende  ist : 

Theile  

100  Thle.  Wasser  lösen  :       T       TTTTT — o~i — ^ ^    -      ^"T^ 

krystallisirtes  Salz,    wasserfreies  Salz. 

bei  10»  C.  36,9  20,9 

„    20«  „  42,3  23,5 

„    40«  „  56,9  30,3 

„    800  „  118,0  .                       53,1 

„  1000  „  203,3  75,3 

Bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  des  Kupfervitriols  gegen  Salzsi 
Diese  Säure  löst  das  Salz  nämlich  unter  beträchtlicher  Temperaturer 
drigung  zu  einer  grünen  Flüssigkeit,  welche  beim  Verdampfen  und 
kühlen,  vorausgesetzt,  dass  die  Säure  in  hinreichender  Menge  angewfi 
worden,  nur  Krystalle  von  Kupferchlorid  liefert,  so  dass  alle  Schwefelsi 
in  der  Mutterlauge  bleibt.  'Der  gepulverte  Vitriol  und  das  entwäss 
Salz  absorbiren  begierig  1  Aeq.  Salzsäuregas  (Kane  2). 

Vermischt  man  concentrirt«  Lösungen  von  Zucker  und  Kupfer\it^ 
so  bildet  sich  darin  allmälig  ein  weisser,  leicht  löslicher  Niederschlag, 
auf  1  Aeq.  wasserfreies  schwefelsaures  Kupferoxyd  1  Aeq.  Zucker  i 
4  Aeq.  Wasser  enthält,  so  dass  also-  gleichsam  1  Aeq.  Wasser  durch  1 J 
Zucker  vertreten  ist  (Barr  es  will). 

Ohngeachtet   das   schwefelsaure  Kupferoxyd  för   sich   nicht ,  wie 
schwefelsaure  Eisenoxydul  und  die  anderen  isomorphen  Schwefelsäure-SJ 
mit  7  Aeq.  Wasser  krystallisirt ,   so  krystallisirt  es  doch ,   wenn  seine 
sung  mit  den  Auflösungen   von  schwefelsaiu-em  Eisenoxydul,  Nickeloxy 
Zinkoxyd  und  Magnesia  in  beträchtlicher  Menge  vermischt  wird,  gern 
schaftlich  und  in  den  mannigfaltigsten  Verhältnissen  mit  diesen  isomorp 
Salzen,  in  der  Gestalt  des  Eisenvitriols,  nämlich  mit  7  Aeq.  Wasser, 
aber  die  Menge   des  Kupfervitriols   überwiegend,    so  bekommt  man  S 
stalle  von  der  Form   des  Kupfervitriols,   mit  5  Aeq.  Wasser,  welche  el 
falls  sehr  veränderliche  Mengen  von  den  fraglichen  isomorphen  Salzen  i 
halten  können  (Mitscherlich). 

^Von  Rammeisberg  ^)  sind  Versuche  angestellt  worden,  um  zu 


1)  Bereeliu«,  Jahresber.  Bd.  XXIV,  S.  161.  —  2)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm- 
XIX,  S.  I.  —  8)  Pogg,  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XCI,  8.  321;  auch  Journ.  f.  prakt  Ch 
Bd.  lÄlI,  S.76. 
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läteln,  in  welchem  Verhältnisse  die  Salze  in  der  Lösung  vorhanden  sein 
zdsteo.  mn  Krystalle  von  der  einen  oder  anderen  Form  zu  geben.  Lösun- 
re«.  welche  auf  1  Aeq.  tlisenvitriol  weniger  als  4  Aeq.  Kupfervitriol  ent- 
ti^ten,  gaben  bei  der  ersten  Krystallisation  Krystalle  von  der  Form  des 
Lbearitriols,  erst  bei  dem  Verhältniss  von  1  Aeq.  Eisenvitriol  auf  4  Aeq. 
üpfervitriol  bildeten  sich  beim  ersten  Anschuss  auch  Krystalle  von  der 
fonn  des  Knpfervitriols.  Sie  enthielten  auf  1  Aeq.  Eisenoxydul  18  Aeq. 
tipferoxyd. 

In  früherer  Zeit  kamen  Kupfervitriol  und  Eisenvitriol  zusammenkry- 
^AÜiart  sehr  gewöhnlich  im  Handel  unter  dem  Namen  gemischter  Vi- 
triol vor,  weil  Gemische  aus  Prisen vitriol  und  Kupfervitriol  von  den  Fär- 
fcTO  benutzt  werden.  Jetzt  ist  dies,  und  mit  Recht,  weniger  der  Fall,  da 
4f  beiden  Salze  am  zweckmässigsten  von  den  Färbern  selbst  in  den  ge- 
r^Qctsten  Verhältnissen  gemengt  werden.  Der  sogenannte  Salzburger 
Vitriol  ist  ein  solcher  gemischter  Vitriol  und  wird  je  nach  der  Menge  des 
Sapfersalz^,  welche  er  enthält,  mit  1,  2,  3  Adler  Vitriol  bezeichnet.  Einen 
c  Maogrönen  vierseitigen  Prismen  mit  schiefer  Basis ,  in  Frankreich  vor- 
»«auB^den  Vitriol  dieser  Art  fand  Lefort  ^)  nach  der  Formel: 

3  (FeO,  SO3)  +  CuO,  SO3  +  28  HO 

^Aifiiiiengesetzt ,  so   dass  also  jedes  Aequivalent  des  Salzes  mit  7  Aeq. 

^nw  in  das  gemischte  Salz  eingegangen   ist.    Eine  analoge  Zusammen- 

*^»»«  hatte  der  sogenannte  Cyprische  Vitriol  von  Chessy  bei  Lyon ,   aus 

u>&itigeD  Kupfererzen  bereitet  und  in   schön  blauen  rhombischen  Pris- 

»orwiommend;   er  war  nämlich  3  (ZnO,  SO3)  -{-  CuO,  SO3  +  28 HO. 

Ä»irfe  Stlze    Hessen  sich  direct  darstellen.     Ein  sogenannter  Halbkupfer- 

^rtriol  zeigte  sich  nach  der  Formet  2  (FeO,  SO3)  +  Cu  0,  SO3  +  21  HO 

BHamengesetzt. 

Erhitzt  man  Kupfervitriol,  welcher  Eisenvitriol  enthält,  in  einem 
TiamiDenofen  bei  Luftzutritt  zum  massig  starken  Glühen,  so  wird  der 
tsenritriol  zersetzt  und  Wasser  löst  dann  aus  dem  geglühten  Salze  rei- 
■n  Kupfervitriol  auf,  unter  Zurücklassung  von  Eisenoxyd.  Auf  diese 
^eise  lässt  sich  im  Grossen  der  Kupfervitriol  vom  Eisenvitriol  befreien 
ftebe  oben). 

Die  Reinheit  des  Kupfervitriols  wird  im  Allgemeinen  schon  an  der 
Firbe  und  Krystallform  desselben  erkannt.  Eine  grünliche  Farbe  deutet 
«f  einen  Gehalt  an  Eisensalz.  Wird  aus  der  Auflösung  desselben  durch 
vfavefelwasserstoffgas  das  Kupfer  gefallt,  so  darf  die  vom  Schwefelkupfer 
»bfiltrirte  Flüssigkeit  keine  Base,  namentlich  kein  Eisenoxydul  und  kein 
Zinkoxyd  enthalten,  was  leicht  zu  ermitteln  ist,  nachdem  man  durch  Er- 
^z*Ti  mit  Salpetersäure  das  Eisenoxydul  in  dieser  Flüssigkeit  in  Eisen- 
^r)«l  am  gewandelt  hat.  Eisenhaltiger  Kupfervitriol  löst  sich  in  Ammoniak- 
fe^sigkeit  nicht  vollständig  auf,  es  bleibt  Eisenoxyd  zurück ,  das  zwar  in 
■i^  dankelblauen  Flüssigkeit  nicht  leicht  zu  erkennen  ist,  aber  beim  Fil- 
friren  derselben  auf  dem  Filter  sichtbar  wird. 

Man  benutzt  den  Kupfervitriol  in  der  Färbekunst  und  zur  Darstel- 
lang  vieler  blauen  und  grünen  Anstrichfarben  (Eisner  ^)*,  über  arsenfreie 
Kopferfarben).     In  sehr   bedeutender  Menge  wird  er  zu  galvanoplastischen 


»)  Comptcs   rend.   1848.  T.  XXVI,  p.  186;   »ucb  Pharm.  Centralbl.  f.   1848,  S.  68 
»  8.  253.  —   «)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXV,  S.  356. 
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Abformungen  und  in  constanten  galvanischen  Batterien  verbraucht.  Ai 
als  Arzneimittel  dient  er,  so  als  Aetzmittel  (z.  B.  mit  Eigelb  angerührt 
Paste  auf  die  Haut  gebracht)  und  als  Brechmittel,  namentlich  beim  Cro 
Man  verwendet  ihn  zum  Conserviren  der  Eisenbahnschwellen  undWick< 
hat^  ihn  zum  Conserviren  der  Thierbälge  empfohlen.  Fe  hl  in  gs  Pro! 
flüssigkeit  zur  volumetrischen  Bestimmung  des  kömigen  Zuckers  und  < 
Fruchtzuckers  wird  auf  folgende  Weise  bereitet  Man  löst  40  Grm.  I 
pferviti-iol  in  160  Grm.  Wasser,  femer  200  Grm.  Sal  Seignettae  (Tarta 
natronatus)  in  wenig  Wasser,  setzt  dieser  Lösung  mindestens  600  bis  7 
Grm.  Natronlauge  von  1,12  zu,  giesst  allmälig  die  erste  Lösung  in 
zweite  und  verdünnt  die  dunkelblaue  Flüssigkeit  bis  zum  Volumen  } 
11 54,5  CG.  10  CO.  dieser  Probeflüssigkeit  entsprechen  0,050  Grm.  Zucl 

Basische  Schwefelsäure-Salze  von  Kupferoxyd,  oder  Verl 
düngen  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  Kupferoxydhydrat  scheu 
mehrere  zu  existiren.  Sie  sind  grüne  Pulver  und  werden  im  Allgen 
nen  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  Kupfervitriol  mit  Kupferoxyd 
drat  oder  kohlensaurem  Kupferoxyd  digerirt  oder  wenn  man  die  Lösi 
mit  Alkuli  fallt,  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  dieser  Base,  Vi 
Chemiker  haben  sich  mit  Darstellung  und  Untersuchung  derselben  besdl 
tigt,  aber  sehr  wenig  übereinstimmende  Resultate  erzielt 

Die  am  häufigsten  erhaltenen  Salze  sind  das  drittelsaure  unM 
viertelsaure  Salz,  beide  wasserhaltig.  Berzelius  ^)  meint,  dass  aus  öj 
Auflösung  von  Kupfervitriol  durch  Kali  anfangs  drittelsaures  Salz  gef 
werde,  dass  sich  diesem  später,  auf  vermehrten  Zusatz  von  Kali,  vieriela 
res  Salz  beimenge  und  dass  endlich,  wenn  das  Alkali  überschüssig  zu  % 
den  anfange,  der  Niederschlag  nur  aus  dem  letzteren  Salze  bestehe. 

Denham  Smith*)  erhielt  aus  einer  Auflösung  von  Kupfervit^ 
durch  Zusatz  von  Kali  bis  zur  vollständigen  Fällung,  das  viertelsaure  i 
mit  3  Aeq.  Wasser  (4  CuO,  SO.,  +  3  HO),  das  ist:  3  (CuO,  HO)  +  Cj 
SO3,  aus  einer  sehr  verdünnten  Lösung  dasselbe  Salz  mit  5  Aeq.  Was 
Kühn  *)  fand  in  dem  auf  ähnliche  Weise  dargestellten  Salze  4  Aeq.  ^ 
ser  und  bemerkt,  dass  zur  vollständigen  Fällung  des  Kupfers  auf  1  i 
Kupfervitriol  genau  ^j^  Aeq.  Kali  erforderlich  seien.  (Ich  muss  im  Üe 
gen  auf  die  verschiedenen  Abhandlungen  verweisen.  Die  älteren  Untel 
chungen  sind  von  Proust^),  Graham^),  Kane,  Kühn').  Das  Mi« 
Brochantit  ist  dies  basische  schwefelsaure  Kupferoxyd  (mit  3  Aeq.  ^ 
ser);  man  erhält  dasselbe,  nach  BecquereH),  in  warzenförmigen  B 
stallanhäufungen ,  wenn  man  porösen  Kalkstein  in  eine  Lösung  von  scfa 
feisaurem  Kupferoxyd  legt.  Kreide  färbt  sich  in  der  Lösung  grün  I 
nach  und  nach  entsteht  ein  Gemenge  von  basischem  Salze  und  Gyps, 
welchem  letzterer  durch  Auskochen  mit  Wasser  entfernt  werden  kann, 
oder  durch  Dolomit  gefälltes  basisches  Salz  empfiehlt  Kühl  mann 
grüne  Farbe. 

Leblanc  und  Hünefeld  geben  an,   dass  eine  concentrirte  Kap 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVIII,  S.   188.  —   ^  Gilbert,  Ann.  d.  l* 
Bd.  XL,  S.  800.  —  3)  Berzelias,  Jahresber.  Bd.  XXV,  S.  280.  —  *)  Pharm.  Centn 
f.  1847,  S.  695.—  *)  Gehlen,  Neues  allgem.  Journ.  d.  Chem.  Bd.  VI,  S.  667.  —  «)  ^ 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXIX,  S.  29.  —  ^  Schweigger,  Joarn.  f.  Chem.  u.  Phys 
LX,  S.  348.-8)  Pharm.  Centralbl.  f.  1862,  S.  892. 
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ntnoüdsimg  Kapferoxjd  auflöse,  und  dass  aus  dieser  Lösung  vierseitige 
Sida  eriuJten  werden. 

Sehwefelsanres  Kupferoxyd -Kali.     Aus  der  gemischten  Lösimg 

dadier  Aeqiii\'alente  von  schwefelsaurem  Kali  und  schwefelsaurem  Kupfer- 

end  erhält  man  grosse  hellblaue  Krystalle  von:   KaO,  SO3  -\-  CuO,  SO3 

-  6  HO,   welche   zu    der   bekannten  Gruppe    von  Doppelsalzen   gehören 

I Graham  *).     Erhitzt   man  das   Doppelsalz,    so  verliert   es    das  Wasser, 

•cluiilit  zu  einer  schon  grünen  glasigen  Masse  (Pierre)  und  krystallisirt 

•«m  Erstarren;   aber  im    Augenblicke  des  Erstarrens   verwandelt  es   sich 

auter  heftiger   Bewegung  in  ein   feines  Pulver  (Graham).     Erhitzt  man 

üe  Lösung  des  Salzes,  so  scheidet  sich  daraus  ein  basisches  Doppelsalz  als 

i^^rünes  krystallinisches  Pulver  ab,   das,   nach  Brunn  er  ^,  auf  4  Aeq. 

Kopferoxyd  und  1  Aeq.  Kali  4  Aeq.  Schwefelsäure  und  4  Aeq.  Wasser  ent- 

^,  ond  beim  Waschen   zersetzt  wird ,   sich  nämlich  in    basisch  schwefel- 

^we&  Knpferoxyd  verwandelt. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  -  Ammon.  Wie  das  Kalisalz  zu 
trialten,  dem  es  entspricht. 

Beide  vorstehende  Doppelsalze  geben  mit  den  anderen  analogen  Dop- 

t4*l2en  der  Magnesiagruppe  Salze,  welche  1  Aeq.  von  jedem  der  einzel- 

"^  Öoppelsalze  enthalten  und  deren  Wassergehalt  der  Anzahl  der  Aequi- 

'^^  der  einzelnen  Doppelsalze  entspricht.     Die  aus  zweien  der  Doppel- 

^Wtehenden  Salze  enthalten  also  12  Aeq.  Wasser,  die  aus  dreien  der 

"T?elsalze  bestehenden  Salze  18  Aeq.  Wasser  u.  s.  w.     Vohl  ^)  hat  eine 

•^  Reihe  derselben  dargestellt  und  untersucht  und  sie  gepaarte  Doppel- 

'^-  Tripel  -  Doppelsalze   und  doppelt   gepaarte  Doppelsalze  genannt.    Die 

'*r»eb  einiger  mögen  als  Beispiele  aufgeführt  werden : 

t^0,SOa  -f-  CuO,SO,  -I-  6  HO         |KaO,SOa  -(-  Cu  0,S0.3  +  6H0 
'AmO.SOj  -f  CoO,S03  ~\-  6E0        /KaO,  SO,  -f-  MnO,S03  +  6  HO. 

,KaO,S05  +  CuO,S03  -f-  6H0  /KaO,  SO,  +  Cu  0,  SO3  1^  6  HO 
>aO,S03  +MnO,S03  +  6  HO  )KaO,S03  +  Co  0,  SOj  ■]  6  HO 
KaO,SO,  -fMgO,S08  +  6  HO         ]KaO,S03    f   Zn  0,S03    \-  6  HO 

'KaO,S03  +  MgO,S03  4-  6  HO. 

V^on  Bette  waren  früher  schon  einige  der  aus  zwei  Doppel  salzen  be- 
^*^^en  Salze  dargestellt  worden,  aber  er  hatte  den  Wassergehalt  der- 
*^wn  nicht  zu  12,  sondern  zu  13  Aeq.  angegeben. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd- Ammoniak.  Wenn  man  zu  einer 
•fflösung  von  Kupfervitriol  Ammoniakflüssigkeit  in  geringer  Menge  zu- 
'^^j  so  entsteht  ein  blaugrüner  Niederschlag,  welcher  basisches  Salz  ist 
^  Welcher  sich  auf  Zusatz  einer  grossem  Menge  von  Ammoniakflüssig- 
^  mit  tief  lasurblauer  Farbe  auflöst.  Eine  eben  solche  ammoniakalische, 
*wr  coöcentrirtere  Lösung  wird  durch  Eintragen  von  Kupfervitriol  in  Am- 
'''^öiakfljiggjgjjgj^  erhalten.  Aus  dieser  concentrirten  Lösung  scheiden  sich 
^"  längerer  Zeit  tiefblaue  grosse  Krystalle  aus  (Mulder).  Schneller 
***"*  man  aber  Krystalle  aus  derselben  dadurch  erhalten ,  dass  man  sie  in 

„  ')  In  Ben.  Jahrcsbcr.  Bd.  XXVIT,  S.  189  über  d.  Angabe  von  Pierre,  dass  das 
r"'  '  Aeq.  Wasser  entbaltc.  —  «)  Togg,  Ann.  d.  Phy«.  Bd.  XV,  S.  476  u.  Bd.  XXXIJ, 
^^1.  >-  s^  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIV,  S.  57. 

^•"«ham-  Offo's  Chemie.  Bd.  II.  Abtheil.  in.  IG 
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eiuem  hohen  Cylinderglase  vorsichtig  mit  einer  Schicht  st-arken  Weing» 
stes  übergiesnt  (indem  man  denselben  langsam  an  der  Wand  des  Gefanc 
herabfliessen  lässt) ,  welcher  durch  Wasseranziehung  die  Ausscheidung  v» 
Kry stallen  veranlasst.  Noch  schneller  erhält  man  Krystalle,  aber  kleiuei 
oder  ein  krj'stallinisches  Pulver,  wenn  man  die  blaue  ammoniakalische  Ai 
lÖBung  mit  Weingeist  vermischt  (Berzelius). 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltenen  Krystalle,  rhombisc 
Prismen,  losen  sich  in  wenig  Wasser  leicht  auf,  werden  aber  durch  vi 
Wasser  unter  Abscheidung  eines  basischen  (viertelsauren)  Salzes  zerset 
Sie  sind  unter  dem  Namen  Cnpnun  sulfiirico-ammoniatum^  auch  wohl  CHjtrt 
ammoniatum  officinell,  und  enthalten  nach  allen  Untersuchungen  1  A( 
Kupferoxyd,  1  Aeq.  Schwefelsäure,  1  Aeq.  Wasser  und  2  Aeq.  Ammoni 
(CuO,  SO3,  HO,  2  H3N;  in  100:  Kupferoxyd  32,22,  Ammoniak  27,ti 
Schwefelsäure  32,58,  Wasser  7,31),  so  dass  sich  also  Schwefelsäure  uj 
Kupferoxyd  in  dem  Verhältnisse  wie  im  neutralen  schwefelsauren  Kupfe 
oxyde  und  ausserdem  Ammoniak  und  Wasser  oder  Ammoniumoxyd  m 
Ammoniak  in  denselben  finden. 

Die  Verbindung  ist  eine  der  am  längsten  gekannten  Verbindunge 
welche  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Metallsalze  entstehen,  m\ 
hat  sich  stets,  weil  sie  so  leicht  und  so  gut  krystallisirt  erhalten  werdfl 
kann,  besonderer  Aufmerksamkeit  erfreut  Ausser  den  älteren  Ansichtei 
über  ihre  Constitution  lassen  sich  naturlich  alle  die  neueren  Ansichten  üb* 
die  Constitution  der  ammoniakalischen  Metall  Verbindungen  auf  sie  anwei 
den.  Schreibt  man  die  Formel  für  dieselbe:  CuO,  SO3  -|-  2  II;j N  4-  H 0,  t 
erhält  sie  den  Namen  schwefelsaures  Kupferoxyd  -  Ammoniak. - 
Die  Formel:  AmO,  SOj  -i-  HjN,  CuO  macht  sie  zu  schwefelsaurem  un 

Kupferoxyd -Ammoniak.  Nach  der  Formel:  Am.Cu.H^  NO,SO;  -^  H' 
ist  sie  schwefelsaures  Ammoniumcuprammonium.  Giebt  man  ihr  ent 
lieh  die  Formel:  2  HgN^CuO,  SO3  -f  HO,  so  erscheint  sie  als  schwefelsai 
res  Diammin- Kupferoxyd.  (Siehe  S.  50,  vergleiche  Schweitzer  >).  fj 
hitzt  man  das  schwefelsaure  Kupferoxyd -Ammoniak  vorsichtig  bis  ai 
150"C.,  so  gehen  1  Aeq.  Ammoniak  und  1  Aeq.  Wasser  weg  und  es  bleil 
ein    apfelgrünes    Pulver    zurück:     CuO,  SO.i  +  H3N  (schwefelsaures   An 

min-Kupferoxyd :  H.N^CuO,  SO.j,  schwefelsaures  Cuprammon:  Cuü 
N  0,  SO3).  Durch  sehr  vorsichtiges  Erhitzen  auf  ohngefähr  260^  C.  kan 
alles  Ammoniak  aus  der  Verbindung  fortgeschafft  werden,  so  dass  neutra 
las  schwefelsaures  Kupferoxyd  zurückbleibt  (Kane). 

2  Aequivalente  wasserfreies  schwefelsaures  Kupferoxyd  absorbireu,  nacl 
H.  Rose  ^'j,  sehr  begierig  5  Aeq.  Ammoniakgas  und  bilden  damit  ein  leioh 
tes  tiefblaues  Pulver.  Beim  Erwärmen  bis  auf  165^  C.  entweichen  4  Aetj 
Ammoniak  aus  der  Verbindung. 

Nach  Graham  lässt  sich  die  Zusammensetzung  der  im  Vorhergeheu 
den  beschriebenen  Verbindungen  auf  fcrlgende  Weise  darstellen : 

Kupfervitriol CuO,  SO^,  HO  4   4  HO. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd-Kali  .     .     CuO,  SO»  (KaO,  SO.,)  -^  6  HO. 
Cuprum  mijurico ' ainmoniattmi  .     .     .     CuO,  SO,,,  HO  +  2H8N. 

»)  Journ.  f.   prakt.  Chem.  WA.  LXIX.  8.   487.  —    ^)  Pogg.  Ann.  d.  Phr-.  Bd.  XX 
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Umdhe  erhitÄt  auf  150«  C.     .     .     .     CuH-,  NO,  SO3. 

Kose's  Salz CuO,S03  +  CuU^NO,  SO3  +  4  HgN. 

'  Ds«8elbe  erhitzt  auf  165«  C.    .     .     .     CuO,  SO»  -f  CuHg  NO,  SO3. 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  fast  alle  Verbindungen  (viel- 
?idit  tUe),  welche  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Lösungen  von 
Kopferoxydäalzen  entstehen,  2  Aeq.  Ammoniak  enthalten. 

loterschwefelsaures  Kupfer oxyd.  Die,  direct  oder  durch  wech- 
W^döge  Zersetzung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  unterschwefel- 
narem  Baryt  erhaltene  Lösimg  des  Salzes,  giebt  beim  Verdampfen  kleine 
riuDibische,  etwas  verwitternde  Säulen,  der  Formel:  CuO,  S.2O5  -\-  4 HO 
'üUprechend-  Ein  basisches  Salz :  4  Cu  0,  S2  O5  f  4  HO  scheidet  sich  als 
tflaagrüuer  Niederschlag  aus,  wenn  man  zu  der  Lösung  des  neutralen  Sal- 
in  ein  wenig  Ammoniak  giebt  Aus  der,  mit  Ammoniak  im  UeberscUusse 
"tseUten  Lösung,  schiessen  violettblaue  Krystalle  von  unterschwefel- 
•»arem  Kupferoxyd-Ammoniak:  CuO,  82O5  f  2  H,,  N  an  (Heeren  *). 
I>ie  nimliche  Verbindung  erhält  man,  nach  Schweitzer*-'),  durch  Zersetzung 
Ton  schwefelsaurem  Kupferoxyd- Ammoniak ,  mittelst  unterschwefelsauren 
iWyts.  Wasser  zerlegt  dieselbe  in  Kupferoxydhydrat,  unterschwefelsaures 
^^mm  and  Ammoniak.  Ueber  die  Constitution  siehe  schwefelsaures  Ku- 
^fcnoyd-Ammoniak  und  Schweitzer  a.  a.  O. 

^ehwef ligsaures  Kupferoxydul.  —  Kupferoxydulhydrat  verwan- 
^^•du  nach  Böttger*),  beim  Üebergiessen  mit  wässeriger  schwefliger 
^■atin  braunrothes  schwefligsaures  Kupferoxydul. 

Chevreul  ^)  beobachtete  zuerst,  dass  beim  Zusammentreffen  von  Ku- 
K*^xyd  und  wässeriger  schwefliger  Säure  allmälig  schwefelsaures  Kupfer- 
*^d  entsteht  und  ein  rubinrothes  krystallinisches  Salz  sich  ausscheidet, 
■^  von  ihm  und  von  den  Chemikern  im  Allgemeinen ,  für  schwefligsaures 
Kupferoxydul  gehalten  wurde. 

Muspratt^),  gelegentlich  seiner  Arbeit  über  die  Schwefligsäure-Salze, 
K^  auch  dies  rothe  Salz  in  den  Kreis  der  Untersuchung.  Zur  Darstellung 
^les*eiben  übergiesst  man,  nach  ihm,  frisch  gefälltes  Kupferoxydhydrat  oder 
kohlensaures  Kupferoxyd  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  oder  leitet  man 
^urch  Wasser,  worin  jene  suspendirt  sind,  Schwefligsäuregas.  Es  ent- 
steht anfangs  eine  grüne  Lösimg,  vielleicht  von  schwefligsaurem  Kupfer- 
<*^d,  aber  beim  Stehen  oder  Erwärmen  scheidet  sich  das  Salz  als  rothes 
f'ulver  oder  in  rothen  Krystallen  aus,  je  nachdem  die  Flüssigkeit  mehr 
^er  weniger  concentrirt  ist.  Muspratt  gab  ihm  die  Formel:  Cu^O, 
>0,  +  HO. 

Wenn  man,  nach  Bourson^),  eine  concentrirte  Lösung  von  zweifach 
*Weflig8aurem  Kali  in  eine  Lösung  von  Kupfervitriol  giesst,  die  Flüssig- 
•^t  von  der  geringen  Menge  des  entstandenen  Niederschlags  abfiltrirt  und 
•Wn  allmälig  gelinde  erwärmt,  so  entweicht  schweflige  Säure  und  es  schei- 
<^  sich  sehr  schöne  rothe  Krystalle  des  fraglichen  Salzes  ab. 

Beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen  von  schwefligsaurem  Alkali 


*)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  VII,  S.  72  u.  171.  —  »)  Journ,  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
l-IVII  8.  480;  «uch  Chem.  Centralbl.  f.  1866,  S.  718.—  »)  Ann.  d.  Chem.  o.  Pharm. 
M.  XXXIX,  S.  178.  —  *)  Gilbert,  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XLVI,  S.  186.  —  ^)  Ann.  d. 
-»*■.  0.  Pharm.  Bd.  L,  S.  284.  —  «)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXV,  8.  899- 
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und  Kupferoxydsalzen  entsteht  ein  gelber  Niederschlag,  nach  Chevrei 
ein  Doppelsalz  von  scbwefligsaurem  Alkali  und  schwefligsaurem  Kupfe 
oxydul,  für  welches  Berzelius  und  Graham  die  Formel:  2  (KaO,  SO 
+  CU2O,  SO2  geben.  Erwärmt  man  die  Flüssigkeit,  so  wird  diese  Ve 
bindung  zerlegt  und  es  bildet  sich  das  erwähnte  rothe  Salz. 

Wird,  nach  Böttinger  *),  eine  Lösung  von  Kupfervitriol  mit  einei 
grossen  Ueberschusse  von  schwefligsaurem  Ammon  und  so  viel  schwefligi 
Säuj-e  versetzt,  dass  keine  Fällung  entsteht,  und  dann  gelinde  erwärm 
so  scheidet  sich  allmälig  ein  Salz  in  farblosen,  das  Licht  stark  brechende 
Blättchen  aus,  ein  schwefligsaures  Kupferoxydul-Ammon,  ent«pr 
chend  der  Formel:  AmO,S02  +  2  (Cuj  0,  SO2)  +  2  HO.  Erhitzt  ra« 
die  Lösung  stärker,  so  entsteht  das  rothe  Salz,  in  welches  sich  auch  di 
weisse  Dpppelsalz  verwandelt.  Böttinger  giebt  dem  rothen  Salze  d 
Formel:  3  Cuj  0,  4  S  Oj  +  4  HO. 

Es  war  Rammeisberg  2),  welcher  zuerst  die  Constitution  des  roth« 
Salzes  richtig  erkannte.  Dasselbe  ist  nämlich  keineswegs  schwefligsann 
Kupferoxydul,  sondern  ein  Doppelsalz  von  schwefligsaurem  Kupfei 
oxydul  und  schwefligsaurem  Kupferoxyd,  wahrscheinlich  nach  d< 
Formel:  Cu2  0, SO2  +  CuO,  SO2  +  2  HO  zusammengesetzt.  Es  lost  ^\ 
in  Salzsäure  mit  brauner  Farbe,  die  beim  Verdünnen  grün  wird,  indem  «icl 
gleichzeitig  weisses  Kupferchlorür  ausscheidet.  Die  Auflösung  in  Salzsinn 
nimmt  beim  Kochen  mit  metallischem  Kupfer  eine  beträchtliche  Menge  voi 
diesem  auf,  ein  Beweis ,  dass  sie  Kupferoxyd  enthält.  Aus  der  Menge  de 
aufgelösten  Kupfers  berechnete  Rammeisberg  die  Zusammensetzung. 

Gegen  diese  bestimmten  Angaben  Rammelsberg's  behauptet  Mu< 
pratt*)  doch,  nach  einer  Wiederholung  seiner  früheren  Versuche,  dass  dl 
rothe  Salz  nur  schwefligsaures  Kupferoxydul  sei,  und  sagt,  dass  es  sich  i 
Salzsäure  farblos  löse.  Siedendes  Wasser  zersetzt,  nach  ihm,  das  Salz  unl 
es  bleibt  ein  Rückstand  von  der  Formel:  2(Cu2  0,  HO)  +  SO2.  —  An 
einer  gemischten  Lösung  von  schwefligsaurem  Natron  und  schwefelsanreil 
Kupferoxyd  erhielt  Muspratt  durch  Alkohol  eine  röthliche  Flüssigkeit  al 
geschieden,  welche  im  Vacuo  schön  gelbe  Krystalle  gab,  entsprechend  dri 
Formel:  5(NaO,S02)4-  Cu2  0,S02  +  38  HO.  —  Das  schwefligsaure  Kb 
pferoxydul- Ammon  fand  er  wie  Böttinger  zusammengesetzt.« 

Die  Untersuchung  von  Döpping*)  über  das  rothe  Salz,  angesteil 
ofienbar  mit  gänzlicher  Unkenntniss  der  fiüheren  Arbeiten,  verdient  kein 
Beachtung.  Ich  will  nur  anführen,  dass  derselbe  die  Formel :  3  Cu2  0, 4  SO 
+  4  H  0  giebt,  und  doch  sagt,  dass  sich  das  Salz  mit  intensiv  blauer  Forb 
in  Ammoniakflüssigkeit  löse. 

Die  neuesten  Untersuchungen  über  die  Verbindungen  des  Kupferoxy 
duls  mit  schwefliger  Säure  sind  von  Rogojski*)  und  von  Pean  v.  Saint 
Gilles^). 

Wenn  man  zu  einer  Lösung  von  schwefligsaurem  Ammon  eine  Lo8un| 
von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  giebt,  so  entsteht  ein  gelbbrauner  Nieder 
schlag,  der  sich  auf  vermehrten  Zusatz  der  letzteren  wieder  löst,  besondere 
in  der  Wärme.     Aus  dieser  Lösung  setzen  sich  dann  farblose  oder  gelb- 

1)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LI,  S.  410.—  ^  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LXVII, 
S.  245.  —  3)  Ann.  d.  Chcm.  11.  Phmrm.  Bd.  LXIV,  S.  243.  —  «)  Jonrn.  f.  p«kt  Cbem. 
Bd.  Uli,  S.  99.  —  »)  Journ.  f.  prdit.  Chem.  Bd.  Uli,  S.  403;  auch  Ann.  d.  Ch*»!" 
n.  Pharm.  Bd.  LXXX,  8.   266.  —  «)  Pharm.  Centralbl.  f.  186.S,  S.  768. 
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Kk  Blittchen  in  Menge  ab;  ist  die  Lösung  concentrirt,  so  bildet  sich  ein 

könrijfr  rehferbener  Niederschlag.    "Wird  eine  Losung  von  schwefelsaurem 

Kipferoxyd  mit  überschüssigem   schwefligsaurem   Ammon    vermischt    und 

diftk  die  braane  Flüssigkeit  Schwefligsäuregas  geleitet,  bis  sie  entfärbt  ist, 

-i  «cbeideo  sich  ebenfalls  die  farblosen  Blättchen  aus.    Man  erhält  sie  auch 

iardi  Auflösen  des  rothen ,  oft  erwähnten  Doppelsalzes  von  schwefligsau- 

ym  Kopferoxydol  und  Kupferoxyd  in  Ammoniakflüssigkeit  und  Durchlei- 

(«  Ton  Seiiwefligsäuregas  durch  die  Lösung.     Man  muss  sich  hüten ,  das 

vhw«flig8äaregas  zu  lange  einwirken  zu   lassen,   weil   das  Salz  sonst  eine 

I  f^räderuDg  erleidet  (siehe  unten).  Am  schönsten  erhält  man  die  Blättchen, 

»«D  mso  die  erwähnten  Lösungen  in   wässerige  schweflige  Säure  giesst. 

'  öie  durch  das  Einleiten   des  Gases  verursachte  Bewegung  der  Flüssigkeit 

:  Müsdert  oämlich  die  Entstehung  grösserer  Blättchen.     Bis  dahin,  wo  die 

I  ioncbeidiing  der  Blättchen  begingen  will,  kann  indess  das  Gas  eingeleitet 

\  f^rdm  (Otto). 

Di»  8o  erhaltene  Salz  ist  höchst  wahrscheinlich  das,  schon  von  Böt- 
'iapf er  beobachtete  schwefligsaure  Kupferoxydul-Ammou ,  indess  giebt  ihm 
^•)roj8ki  die  Formel:  AmO,  SO^  -f  CU2O,  SO.2.  Es  löst  sich  nicht  in 
oitaa  Wasser,  beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es  zersetzt,  es  scheidet 
*<li  Knpfcroxydul  aus.  In  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
^•»»»delt  es  sich  sogleich  in  das  rothe  Doppelsalz,  für  welches  Rogojski 
'^•'^ Rammeisberg  ermittelte  Zusammensetzung  bestätigt. 

^iid  das  fi-isch  bereitete,  noch  feuchte  schwefligsaure  Kupferoxydul- 
^'AQs  in  Wasser  suspendirt  und  durch  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  ein 
'^^  Sehwefligsäuregas  geleitet,  so  nimmt  das  Salz  eine  mennigrothe 
^vhe  an  und  verwandelt  sich  endlich  in  ein  rothes  krystallinisches  Pulver, 
•'Hes,  nach  Rogojski,  das  wirkliche  schwefligsaure  Kupferoxydul 
i^^wiBich  bestätigen  kann,  Otto)  entsprechend  der  Formel:  Cu2 0,80.2 
^  HO.  Da«  Salz  gleicht  im  Aeussern  dem  rothen  Doppelsalze,  ist  aber 
Ml(t,  und  unter  dem  Mikroskope  lässt  sich  der  Unterschied  in  der  Krystall- 
tffi  erkennen.  Das  schwefligsaure  Kupferoxydul  erscheint  in  deutlich 
^bildet  rectangulären  Säulen,  während  das  Doppelsalz  gewöhnlich  in 
*<lflitlich  schiefen  Prismen  auftritt.  Das  Salz  löst  sich  farblos  in  Ammo- 
*Wu8sigkeit  und  giebt,  in  Salzsäure  gelöst,  beim  Verdünnen  mit  Wasser, 
^  fittfolose  Flüssigkeit  über  dem  ausgeschiedenen  Kupferchlorür,  während 
^  das  Doppelsalz  mit  blauer  Farbe  in  Ammoniak£üssigkeit  löst  und 
^n  €«  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt  wird, 
^  d^röne  Flüssigkeit  giebt  (siehe  oben). 

Der  rothe  Niederschlag,  welcher  beim  Vermischen  der  Lösungen  von 
tfcvefelsaurem  Kupferoxyd  und  schwefligsaurem  Kali  beim  Erwärmen  ent- 
*^t,  igt  eine  Verbindung  von  schwefligsaurem  Kali  mit  schwefligsaurem 
^^eroxydul  und  Kupferoxyd:  2(KaO,S03)  +  3(CuaO,S02)  +  3(CuO, 
'^A  Mit  schwefligsaurem  Ammon  und  Natron  wird  nur  das  rothe  Oxyd- 
'tjdol- Doppelsalz  erhalten. 

Pean  von  Saint-Gilles  erhielt  ausserdem  rothen,  zuerst  von  Ram- 
fi^lsberg  richtig  erkannten  Doppelsalze  noch  ein  anderes  mit  grösserem 
^^Msergehalte,  nämlich  mit  5  Aeq.  Wasser,  indem  er  langsam  einen  Strom 
^Tefligsäuregas  in  eine  Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  leitete.  Es 
'^«d  rieh  als  gelber  flockiger  Niederschlag  ab.  —  Durch  Behandeln  von 
Merehlorür  mit  einem  Ueberschusse  von  schwefligsaurem  Ammon  ent- 
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stand  die  Verbindung:  7  (Am 0, SO,,)  +  Cu^0,S02  +  10 HO,  in  feie 
Nadeln  krystallisirt.  Durch  Sättigen  der  Lösung  dieses  Salzes  mit  Schw 
ligßäuregaß  wurde  dievon  Rogojski,  resp.  Böttinger,  dargestellte  Verb 
düng :  Am  0,  S  O2  +  Cu2  0,  S  0.^  erbalten.  —  Wenn  man  die  Lösung  v 
schwefligsaurem  Ammon  imd  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  ehe  man 
mischt,  mit  Schwefligsäuregas  sättigt,  so  resultirt,  nach  dem  Vermisch» 
eine  grüne  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  hellgrüne  Krystalle  abscheid« 
Diese  sind  eine  Verbindung  des  gelben  schwefligsauren  Kupferoxydoxydi 
mit  dem  schwefligsauren  Kupferoxydul  -  Ammon,  entsprechend  der  Form« 
(AmO,S02  +  Cu2  0,S02)  +  (Cu2  0,S02  +  CuO,S02  +  5H0). 

ünterschwefligsaures  Kupferoxydul  ist  noch  nicht  isolirt  i 
halten  worden.  Beim  Zusammenbringen  der  Lösungen  von  unterschwefli 
sauren  Alkalien  mit  Kupferoxydsalzen  entstehen  Doppelsalze  von  unU 
schwefligsaurem  Alkali  und  Kupferoxydul,  und  selbst  kohlensaures  Kupf< 
oxyd  wird  von  unterschwefligsauren  Alkalien  unter  Bildung  solcher  Do 
pelsalze  aufgenommen.  Die  Lösungen  derselben  sind  farblos  und  schm 
cken  süss,  Alkali  scheidet  daraus  Kupferoxydul  ab;  durch  Säuren  werd< 
sie  nur  beim  Erwärmen  zersetzt.  Ein  Kalisalz,  der  Formel:  KaO,Sj< 
-j-  CU2O,  S2O2  +  2  HO  entsprechend,  wird,  nach  Rammeisberg  0*  f^ 
halten,  wenn  man  Lösungen  von  unterschwefligsaurem  Kali  und  schwefei 
saurem  oder  essigsaurem  Kupferoxyd  vermischt.  Es  scheidet  sich  allm&li 
als  ein  gelber  Niederschlag  aus ,  der  sich  bald  schwärzt,  in  Folge  der  Bi 
düng  von  Schwefelkupfer,  und  der  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  schwa 
zes  Schwefelkupfer  verwandelt,  indem  schweflige  Säure  und  SchwefelßÄui 
in  das  Wasser  übergehen.  —  Aus  einer  Lösung  dieses  Salzes  in  unterschwfi 
ligsaurem  Kali  scheidet  Weingeist  eine  ölige  Flüssigkeit  aus,  die  zu  einö 
weissen  Salze  erstarrt,  das  nach  der  Formel:  3  (Ka 0,  S2  O2),  Cu2  0, Sj ^ 
-f-  3H0  zusammengesetzt  ist.  — Ein  Natron  salz  ist  wie  das  Kalisalz  i 
erhalten  und  tritt  wie  dies  als  gelber  krystallinischer  Niederschlag  auf,  di 
am  besten  mit  essigsäurehaltigem  Wasser  ausgesüsst  wird.  Seine  ZusaD 
mensetzung  entspricht  aber,  nach  Lenz  2),  der  Formel:  2(NaO, SjQ 
+  3  (Cu2  0,  S2  O2)  -(-  5  H  0.  Aus  der  Lösung  desselben  in  unterschwe 
ligsaurem  Natron  föllt  Weingeist  ein  weisses  Salz  :  3  (Na  0,  S2  Oj)  +  Cu.^  ( 
S2O2  +  2H0. 

Nach  Schütte  ^)  existirt  auch  eine  Verbindung  von  unterschweflijg 
saurem  Kupfer(oxyd)oxydul-Natron  mit  Ammoniak,  die  man  in  vi< 
letten  Nadeln  krystallisirt  erhält  beim  Zusatz  einer  concentrirten  Lösun 
von  unterschwefligsaurem  Natron  zu  einer  atnmoniakali sehen  Lösung  «n< 
Kupferoxydsalzes  oder  von  Kupferchlorür.  Im  letzteren  Falle  tritt  Sauei 
Stoffabsorption  ein. 

Salpetersaures  Kupferoxyd.  Das  Kupfer  wird  von  m&sßig  ^'^' 
dünnter  Salpetersäure  mit  der  grössten  Leichtigkeit  zu  salpetersaurem  K« 
pferoxyd  aufgelöst.  Die  Auflösung  giebt  beim  Verdampfen  entweder  dwa 
kelblaue  prismatische  Krystalle,  welche  3  Aeq.  Wasser  enthalten:  CuO,^v 
+  3 HO  (nach  Gerhardt*)  4  Aeq.)  oder  bei  niederer  Temperatur  bell 
blaue  tafelförmige  KrystaUe  mit  6  Aeq.  Wasser:  CuO,NOft  -f  6H0.    !>»< 


1)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LVI,  S.  321.  —  2)  Ann.  d.  Chem.  u.  Vh»na.  Bd.  X^j 
S.  99.  _  8)  Joarn.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  LXX,  S.  249.  —  *)  Bcrzeliu?,  jÄhrwber.  ^' 
XXVn,  8.   179;  auch  Pharm.  Centralbl.  f.  1847,  S.  60. 
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KrptäUe  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  so  dass  sie  schon  au  der  Luft 
FcQchtigkeit  anziehen,  und  sie  lösen  sich  auch  in  Alkohol  auf.  Beim  Er- 
ybeen  entweicht  zuerst  Wasser,  dann,  schon  bei  wenig  hoher  Temperatur, 
«D  Theil  der  Säure,  indem  basisches  Salz  entsteht  (Graham  *),  und  beim 
krähen  bleibt  endlich  Kupferoxyd,  bekanntlich  das  gewöhnlichste  Verfahren 
ar  ßerdtung  dieses  Oxyds.  Eine  Auflösung  des  Salzes  löst  Zinnfeilspähne 
M  mit  derselben  Heftigkeit  auf,  wie  Salpetersäurehydrat,  und  wickelt  man 
^  Salz  in  Stanniol ,  so  erfolgt  die  Reaction  nicht  selten  unter  heftigem 
u^öhen. 

Das  basische  Salz,  welches  schon  bei  gelindem  Erhitzen  des  neutra- 
le Salzes  (innerhalb  der  Temperatur  von  66<>C.  bis  3000C.)  zurückbleibt, 
»ekhes  auch  durch  Kochen  einer  Auflösung  des  neutralen  Salzes  mit  Ku- 
pfer oder  Kupferoxydhydrat,  sowie  durch  Zusetzen  von  wenig  Kalilösung 
*^&  Ammoniakflüssigkeit  zu  derselben  erhalten  werden  kann ,  ist  ein  gra- 
ues Pulver.  Seine  Zusammensetzung  entspricht,  nach  Graham  (a.  a.  0.), 
^  Formel:  3  CuO,N05  +  HO,  welche  nach  einer  Ansicht  über  die  Con- 
stitution desselben  geschrieben  werden  kann:  HO, NOj  -1-  3CuO,  wonach 
^  Aeq.  Kupferoxyd  an  der  Stelle  der  3  Aeq.  Wasser  des  neutraleu  Salzes 
r  wh  befinden.  Wenn  man  Kupferoxyd  mit  der  stärksten  Salpetersäure 
ilO.KOj)  befeuchtet,  so  bildet  sich,  so  sonderbar  es  erscheinen  mag,  dies 
^ .  wenn  die  Säure  in  grossem  Üebermaasse  vorhanden  ist.  Der  Grund 
^1^  icheint  zusein,  dass  das  salpetersaure  Wasserstoffoxyd  (Salpetersäure- 
Mnt),  da  es  kein  Constitutionswasser  enthält,  dafür  3  Aeq.  Kupferoxyd 
«rfbamt  (a.  a.  O.).  —  Nach  Gerhardt  2)  ist  das  basische  Salz  nach  der 
''ofinel:  4CuO,  NO5  +  3  HO  zusammengesetzt  (Teroxynitrat  [terhydrat]), 
5b4  auch  Kühn  *)  fand  diese  Zusammensetzung. 

Salpetersaures  Kupferoxyd-Ammouiak.  Leitet  manAmmoniak- 
?M  in  eine  heisse  gesättigte  Auflösung  von  salpeter saurem  Kupferoxyd 
^  zum  Wiederauflösen  des  entstandenen  Niederschlages,  so  erhält  man  die 
V'erbindung  in  blauen,  dem  rhombischen  System  angehörigen  Krystallen 
'Marignac*),  welche  beim  Erhitzen  unter  lebhaftem  Zischen  zersetzt  wer- 
'ien-  Sie  sind  nach  der  Formel:  CuO, NO5  -\-  2H3N  zusammengesetzt, 
welche  Kane  schreibt:  CuH^N  +  H4NO,N05,  Graham:  H3CuNO,N06 
-  H,N  (Seite  242). 

Salpetersaures  Kupferoxyd-Ammon:  AmO, NO-,  +  CuO,N05 
5^t  ein  leicht  lösliches  krystallisirendes  Salz.  Dampft  man  die  Lösung  des- 
ftlben  zu  weit  ein,  so  erfolgt  Zersetzung  unter  Explosion,  welche  das  Geföss 
zerschlägt  (Berzelius'  Lehrbuch). 

Chlorsaures  Kupferoxyd.  Die  durch  wechselseitige  Zersetzung 
•ier  Lösungen  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  chlorsaurem  Baryt  ent- 
standene Lösung  des  Salzes  giebt,  beim  Verdampfen  im  Vacuo,  schwierig 
eme  krystallinische  Salzmasse,  nach  der  Formel:  CuO,  CIO5  +  6  HO  zu- 
^mmengesetzt.  Das  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist, 
^hmilzt  bei  66*^  C.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  unter  Ent- 
wickelnng  von  Gasblasen,  welche  kleine  Detonationen  verursachen.  Anfangs 
entsteht  hierbei  ein  grünes  basisches,  in  Wasser  unlösliches  Salz,  zuletzt 
blabt  Kupferoxyd  (Wächter  »). 

1)  Ann.  d.  Chem.  «.  Pharm.  Bd.  XXTX,  S.  18.  —  ^)  A.  a.  ().  —  8)  Pharm.  Cen- 
tnrW.  f.  1R47,  S.  694.  —  *)  Liebig  u.  Kopp,  Jahrcsber.  f.  1867,  S.  248.  —  *)  Journ. 
f.  pnkt.  Cbem.  Bd.  "y^g^  ,    S.  821;  auch  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LIl,  S.  288. 
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Ueberchloreaures  Kupferoxyd:  CuO,  CIO7.  Die  durch  Auflöse 
von  Kupferoxyd  in  der  yässerigen  Säure  erhaltene  Lösung  giebt  beim  Ve 
dampfen  grosse  blaue   zerfliessliche ,   auch   in  Weingeist  lösliche  Krystaj 

(Serullas  1). 

Unterchlorigsaures  Kupferoxyd.  Kupferoxydhydrat  löst  sich 
wässeriger  unterchloriger  Säure  und  auch  in  Chlorwasser;  die  Lösung^ 
wirken  bleichend.  In  der  auf  letztere  Weise  eni*<tandenen  Lösung  find* 
sich,  nach  Grouvelle,  gleiche  Aequivalente  Kupfer  und  Chlor,  so  dasH  s 
also  nicht  freie  unterchlorige  Säure  enthalten  kann  (2  Cu  0  und  2  Cl  geh 
CuCl  und  CuO,C10).? 

Brom  saure  8  Kupferoxyd.  Durch  Auflösen  von  kohlensaure 
Kupferoxyd  in  wässeriger  Bromsäure  erhält  man  eine  Lösung,  die,  weg* 
Leichtlöslichkeit  des  Salzes,  schwierig  krystÄlHsirt.  Die  Krystalle  sind  he 
bläulich  grün  und  verwittern  im  Vacuo  über  Schwefelsäure.  Sie  enthalt 
5  Aeq.  Wasser,  sind  also  Cu  0,  Br  O5  +  5  H  0.  —  Aus  der  Auflösung  d 
Salzes  in  Ammoniakflüssigkeit  schlägt  Alkohol  krystallinisches  dunkelblau 
bromsaures  Kupferoxyd- Ammoniak  nieder,  der  Formel:  CuO, Br( 
-f-  2  H.'{  N  entsprechend.  Wasser  zersetzt  die  Verbindung  unter  Ausschi 
düng  von  Kupferoxydhydrat  (Rammeisberg ').  Durch  partielle  FällnB 
der  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  Ammoniak  wird  ein  basisches  Sal 
erhalten,  das  als  eine  Verbindung  des  neutralen  mit  5  Aeq.  Kupferoxy« 
hydrat  angesehen  werden  kann  (Rammeisberg  ^). 

Jodsaures  Kupferoxyd.  Nur  in  concentrirten Kupferoxydsalzlösu 
gen  bringen  jodsaures  Natron  und  Jodsäure  einen  Niederschlag  hervc 
Derselbe  wird  allmälig  krystallinisch.  —  Frisch  gefölltes  Kupferoxydhydr 
löst  sich  bei  sehr  niederer  Temperatur  in  wässeriger  Jodsäure,  aber  d 
Lösung  lässt  ebenfalls  bald  das  krystallinische  Salz  fallen.  Hiemach  ei 
stirt  wahrscheinlich  ein  leichter  lösliches  wasserreicheres  und  ein  schwer 
lösliches  wasserärmeres  Salz  (Mi Hon*).  Nach  Rammeisberg*)  komnü 
in  dem  Salze  auf  2  Aeq.  jodsaures  Kupferoxyd  3  Aeq.  Wasser.  Es  Ic 
sich  in  Säuren  und  Ammoniakflüssigkeit  und  hinterlässt  beim  Glühen  rein 
Kupferoxyd.  —  Aus  der  heiss  gesättigten  ammoniakalischen  Lösung  v< 
jodsaurem  Kupferoxyd  setzen  sich  beim  Erkalten  dunkelblaue  prismatiscl 
Krystalle,  bei  Zusatz  von  Alkohol  ein  krystallinisches  Pulver  von  jodsai 
rem  Kupferoxyd -Ammoniak  ab,  der  Formel:  CuO,  JO0  -f-  2  H3 
-(-  3  HO  entsprechend  (Rammeisberg  a.  a.  0.). 

Cyanursaures  Kupferoxyd.  Das  Salz  ist  noch  nicht  erhalten  wc 
den,  man  kennt  nur  Verbindungen  desselben  mit  Ammoniak.  Beim  Ve 
mischen  einer  warmen  Lösung  von  Cyanursäure  in  verdünnter  Animonia 
flüssigkeit  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxj'd 
Ammoniakflüssigkeit,  scheidet  sich,  in  dem  Maasse  als  die  Flüssigkeit  erki 
tet,  ein  sehr  schönes  veilchenblaues  Salz  in  kleinen  Krystalleu  aus,  welcl 
vergrössert,  als  amethystfarbene  vierseitige  Prismen  mit  zwei  breiten 
Seitenflächen  und  zweiflächiger  Zuschärfung  erscheinen.  Das  Salz  entspricl: 
bei  30^  C.  getrocknet,  wahrscheinlich  der  Formel :  2  CuO  .  Am  0,  Cg  N3  H ( 

1)  Ann.  de  Chini.  et  de  Phys.  [2]  T.  XLVI,  p.  302 ;  «ach  Berzclius,  Jahresbcr.  B 
XII,  S.  U9.  —  2;  Pogg.  Ann.  d.  Phvs.  Bd.  LH,  S.92;  «uch  Pharm.  C€ntr«lbl.  f.  M 
S.  266.  —  8)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  I.V,  8.  78;  auch  Pharm.  Centralbl.  f.  \f^42,  < 
219.—  *)  Pharm.  Centralbl.  f.  1844,  8.  280.  —  »)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XLIV,  i 
646;  aoch  Pharm.  Centralbl.  f.    1838,  8.  739. 
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-  fljX  4-  2H0.  Es  ist  unlöslich  in  Ammoniak,  onyeränderlich  an  der 
Uft.  Bei  230*  C.  wird  es  dunkelolivengrün,  indem  es  sich  wahrscheinlich 
ii  iCaO.AmO,  C<;N3H04,  das  ist  in  cyanursaures  Kupferoxyd  -  Ammon 
fffwindelt.  —  Wendet  man  bei  der  angegebenen  Bereitungsweise  keinen 
ZI  grossen  Ueberschuss  an  Ammoniak  an  und  vermischt  man  die  Lö-ungen 
«dad  hfflss,  so  entsteht  ein  pfirsichblüthrother  krystallinischer  Nieder- 
-diiig.  Ammoniakflüssigkeit  löst  denselben  mit  tief  blauer  Farbe  und 
iese  Löiswag  fangt  sogleich  an,  ein  smalteblaues  Salz  in  kleinen  Krystallen 
ibziuetzen,  welche  an  der  Luft  Ammoniak  verlieren  und  wieder  roth  werden 
^Wöhleri). 

Kohlensaures  Kupferoxydul.  Tröpfelt  man  eine  Auflösung  von 
Knpferchlorür  in  Salzsäure  in  eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron,  so 
-flteteht  ein  gelber  Niederschlag  von  kohlensaurem  Kupferoxydul  Nach 
^THielin  ist  derselbe  nur  Oxydulhydrat. 

Kohlensaures  Kupferoxyd.  Das  neutrale  Salz  ist  noch  unbekannt, 
MO  kemit  nur  basische  Salze,  das  heisst  Verbindungen  von  neutralem  Salze 
^  Oxydhydrat. 

Bas  Mineral:  Kupferlasur,  ausgezeichnet  durch  die  schön  blaue 
Farbe  seiner  (2- und  Igliedrigen)  Krystalle  ist  zweidrittelkohlensaures 
Inpfooxyd:  3CuO,  2CO2  +  HO,  nämlich  die  Verbindung  von  2  Aeq. 
^ijMeasaurem  Kupferoxyd  und  1  Aeq.  Kupferoxyd hy drat :  CuO,  HO  +  2(CuO, 
^  ^)  fKupfersemoxycarbonjit  [hydrat]  ,  Kupferoxydhydrat -Biskupferoxyd- 
^^'^»Mt)  (siehe  Kupfererze).  Die  Verbindung  soll  nach  einem  geheim  ge- 
®fe»en  Verfahren  künstlich  dargestellt  werden. 

Die  Lasur  entlässt,  gepulvert,  noch  nicht  bei  200®  C.  Kohlensäure  und 
"Ässer,  erst  bei  300®  C.  wird  sie  in  Kupferoxyd  verwandelt,  das  etwas  Was- 
*^  zorückhalt.  In  Wasser  von  60  bis  80®  C.  wird  sie  nicht  verändert,  aber 
"öö  Kochen  mit  Wasser  geht  Kohlensäure  weg,  und  >vird  sie  nach  und 
^  zu  braonschwarzem  Kupferoxydhydrat  (H.  Rose  *). 

Der  Malachit,  durch  seine  schöne  grüne  Farbe  ausgezeichnet,  ist 
^Ibkohlen saures  Kupferoxyd:  2  CuO,  CO.,  +  HO,  das  ist  die  Ver- 
^'todang  von  gleichen  Aequivaleuten  kohlensaurem  Kupferoxyd  und  Kupfer- 
"^r%drat:  CuO,  HO  +  CuO,  CO2  (siehe  Kupfererze).  Bei  220® C.  zer- 
^  sich  der  gepulverte  Malachit  sehr  langsam ;  bei  250®  C.  wird  er  braun, 
*^  300®  C.  schwarz ;  das  entstandene  Kupferoxyd  hält  etwas  Wasser  zurück, 
^rt  "Wasser  gekocht  wird  er  schmutzig  grün,  dann  schwarz  (H.  Rose). 

Vermischt  man  concentrirte  und  kalte  Lösungen  von  schwefelsaurem 
^ttpferoxyd  und  kohlensaurem  Natron  oder  Kali,  so  entsteht  ein  blauer, 
fölmniiiöger  Niederschlag,  der  beim  längeren  Stehen  der  Flüssigkeit  und 
^m  Auswaschen  grün  und  dichter  wird.  Er  hat  dann  die  Zusammeu- 
*«^  des  Malachits:  CuO,  HO  +  CuO,  CO.j.  (Kupferoxycarbonat[hy- 
•^t];  Kupferoxydhydrat^Kupferoxydcarbonat.)  Werden  die  Lösungen  mäs- 
^  erwärmt  mit  einander  vermischt,  so  ist  der  entstehende  Niederschlag 
*^eich  grün.  Der  Niederschlag  verändert  sich  noch  nicht  bei  158®C., 
*)^  bei  300®  C.  verwandelt  er  sich  allmälig  in  sammtschwarzes  wasserhal- 
tiges Kopferoxyd.  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  er  braun  (H.  Rose  a. 
^  0.).  1  ThL  bedarf  über  300  Thle.  kohlensäurehaltiges  Wasser,  um  ge- 
*^zu  werden  (Lassaigne). 


h  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXII,  S.  249.  —  ^)  Eboml.  Bd.  LXXX,  S.  «86. 
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Der  blaue  Niederschlag,  welcher,  wie  erwähnt,  durch  kohlensaureB  K 
und  Natron  in  kalten  Lösungen  von  Kupferoxydsalzen  hervorgebracht  wii 
enthält,  nach  H.  Rose,  Alkali,  nach  dessen  Entfernung,  durch  Auswasche 
er  grün  wird.  Nach  Brunner*)  unterscheidet  sich  dieser  Niederschlag  v 
dem  giünen  dadurch,  dass  er  1  Aeq.  Wasser  mehr  enthält,  welches  er  feuc 
sehr  leicht,  trocken  erst  bei  llO^C.  verliert.  Favre  2)  hält  ihn  für  no 
reicher  an  Wasser. 

Legt  man  ein  Stück  porösen  Kalkstein  in  eine  Lösung  von  salpet 
saurem  Kupferoxyd,  so  überzieht  sich  dasselbe  mit  krystallisirtem ,  basis 
salpetersaurem  Kupferoxyd;  bringt  man  dann  dasselbe  in  eine  verdünl 
Lösung  von  zweifach  kohlensaurem  Kali,  so  verwandelt  sich  das  basisc 
Salpetersäure  -  Salz  in  krystallisirten  Malachit.  Bei  längerer  Einwirku 
entsteht  ein  Doppelsalz  von  kohlensaurem  Kali  und  kohlensaurem  Kupfi 
oxyd  (Becquerel  *). 

Die  grosse  Neigung  des  kohlensauren  Kupferoxyds,  sich  mit  Kupfi 
oxydhydrat  zu  Malachit  zu  verbinden,  scheint  die  Entstehung  anderer  ba 
scher  Verbindungen  durch  Fällung,  wenn  lucht  zu  verhindern,  doch  zu  i 
schweren.  Kühn*)  giebt  indess  an,  eine  ganze  Reihe  solcher  Verbindu 
gen  erhalten  zu  haben.  Die  Verbindung  3  (Cu  0,  HO  +  CuO,  Co 
+  HO,  welche  Struve^)  erhalten  hat  und  welche  V.<t  Aeq.  Wasser  mel 
enthält  als  der  Malachit,  wird  wohl  nichts  anderes  als  Malachit  sein.  Dur 
Zersetzung  von  kohlensaurem  Kupferoxyd -Ammoniak  sind  von  Favre 
noch  andere  basische  Verbindungen  dargestellt  worden  (siehe  die  folgen 
Verbindung).  Der  sogenannte  edle  Grünspahn  (Aerugo  nobilis\  welcl 
sich  auf  dem  Kupfer  in  feuchter  Luft  bildet,  ist  ebenfalls  ein  basisches  kc 
lensaures  Kupferoxyd. 

Kohlensaures  Kupferoxyd- Ammoniak.  Eine  Auflösung  von  k< 
lensaurem  Kupferoxyd  in  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaur 
Ammon  liefert,  wenn  sie  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  übergos^ 
wird,  nach  einiger  Zeit  schöne,  intensiv  blaue,  im  durch^Ekllenden  Lid 
purpurfarbene    Nadeln,    entsprechend    der  Formel:    CuO,  CO2   +  Hj 

(HsN^CuO,  CO2  auch  C^'SgNO,  CO2).  Sie  werden  durch  Wasser  d 
setzt,  es  löst  sich  ein  Theil  des  kohlensauren  Kupferoxyds  und  es  ble 
die  Verbindung:  CuO,  HO  -f-  CuO,  CO2  +  HO  (die  Brunner'sche  V 
bindung)  zurück.  Eben  dieselbe  scheidet  sich  in  grünblauen  Krjrstallkj 
sten  ab,  wenn  man  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  das  kohlensaure  Kupf 
oxyd-Ammoniak  abgelagei-t  hat,  freiwillig  verdunsten  lässt;  verdünnt  nl 
aber  diese  Flüssigkeit  mit  vielem  Wasser,  so  wird  eine  noch  basisch! 
Verbindung,  nämlich  2 (CuO, HO)  +  CuO,C02  -f  HO  erhalten  (Favre 

Kohlensaures  Kupferoxyd-KalL  Läsdt  man  eine  Lösung  ^ 
salpetersaurem  .Kupferoxyd  in  einem  dünnen  Strahle  in  eine  Lösung  ^ 
zweifach  kohlensaurem  Kali  fliessen,  indem  man  unausgesetzt  umschwe^ 
oder  umrührt,  so  bildet  sich  eine  intensiv  blaue  Flüssigkeit,  aus  der  8\ 


1)  Berzel.,  Jahresber.  Bd.  XXV,  S.  290.  —  ^)  Pharm.  Centralbl.  f.  1844,  S.  4| 
—  3)  Ebend.  f.  1852,  S.  8I»2  u  f.  1853,  S.  152.  —  *)  Ann.  d.  Chem.  u.  Phinn.  I 
LXXIII,  8.  83.  —  6)  Ebend.  Bd.  LXXX,  S.  258.  6)  A.  a.  O.  —  7)  Pharm.  Cent* 
blatt  f.  1844,  S.  458. 
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ud)  emigmi  Stunden  Beidenartige  Nadeln  der  Verbindung:  KaO,  CO^ 
^  öCnO,  4C0s  +  lOHO  ausscheiden  (Deville  »). 

Kohlensaures  Kupferoxyd-Natron.  Wie  die  vorige  Verbindung 
m  erhtlien  oder  dadurch ,  dass  man  kohlensaures  Kupferoxyd  in  gelinder 
finne  in  einer  Lösung  von  zweifach  kohlensaurem  Natron  löst.  Die  Ver- 
Mnng  krystallisirt  in  blauen,  nach  Senarmont  monoklinometrischen  Pris- 
Mund  «itspricht  der  Formel:  NaO,  CO,  +  CuO,  CO^  +  3H0  (De- 
Tille  a.  a.  0.;  Struve*).  Von  Wasser  wird  sie  zersetzt.  Kühn*)  giebt 
w.  ÖD  analoges  Doppelsalz  mit  5  Aeq.  Wasser  in  kleinen ,  schön  blauen 
Snrstallen  erhalten  zu  haben. 

.Phosphorsaures  Kupferoxyd.  Beim  Vermischen  der  Lösimgen 
Toü  gewöhnlichem  phosphorsaurem  Natron  und  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
ttsteht  ein  blaugrüner  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Kupferoxyd. 
Mitscherlich  fand  darin  auf  1  Aeq.  Phosphorsäure  3  Aeq.  Kupferoxyd, 
H.  Rose  auf  1  Aeq.  Säure  nur  2  Aeq.  Oxyd.  Rammeisberg  ^)  hat  nun 
pnd^,  dass  der,  bei  sehr  überschüssigem  Kupfersalze  sich  bildende  Nie- 
•krschlag  die  von  Mitscherlich  angegebene  Zusammensetzung  besitzt, 
ämlich  der  Formel:  3  CuO,  PO5  +  3  HO  entspricht,  dass  aber  darin  die 
Menge  der  Phosphorsäure  zunimmt,  wenn  das  Kupfersalz  in  geringer  Menge 
sfenchüssig  ist  oder  wenn  gar  das  Natronsalz  übem-iegt.  Auch  H.  Schmidt 
M  in  meinem  Laboratorium  den  bei  überschüssigem  Kupfersalze  entstan- 
*«tt Niederschlag,  abgesehen  von  dem  Wassergehalte,  nach  der  Formel: 
^^aO,  PO5  zusammengesetzt.  Säuren  und  Ammoniak  lösen  das  phosphor- 
^*w  Kapferoxyd  auf;  Kali  entzieht  ihm  selbst  beim  Kochen  die  Säure  un- 
^efeindig.     Mit  Kohle  geschmolzen  liefert  es  Phosphorkupfer. 

Die  Mineralien:  Libethenit,  Phosphorochalcit,  Trombolith 
8-««  welche  vorzüglich  von  Kühn  ^),  Hermann  *),  Berthier  und  Platt- 
npr  untersucht  sind,  bestehen  im  Wesentlichen  aus  wasserhaltigem  basisch 
p|»8pbor8aurem  Kupferoxyd  in  verschiedenen  Sättigungsverhältnissen.  — 
-Neuerdings  fand  Bergeman')  in  allen  einen  geringen  Arsensäure- 
«^ 

bPhosphorsaures  Kupferoxyd;  Pari^hosphorsaures  Kupferoxyd. 
ß«in  Vermischen  der  Lösungen  von  Kupferoxydsalzen  und  phosphorsaurem 
^«tpon  entsteht  ein  grünlich  weisser  Niederschlag,  welcher  bei  100^  C.  blau 
^  tmd  dann  der  Formel:  2CuO,  ».POs  +  2 HO  entspricht.  Er  löst 
*»cb  in  Säuren ,  Ammoniak  imd  in  einem  Ueberschusse  von  paraphosphor- 
^*u^m  Natron.  Durch  Glühen  wird  ei*  blau  und  wasswfrei.  Uebergieüsst 
**ö  die  Lösung  des  paraphosphorsauren  Kupferoxyds  in  Ammoniakflüssig- 
«it  mit  Weingeist,  so  scheiden  sich  nach  und  nach  warzenföimige  Krystall- 
PTippen  von  3  (2  CuO,  ^POö)  +  2(Cu0  2H3N)  +  8  HO  aus  (Schwar- 
lenberg  «). 

Das  Aufgelöstwerden  des  paraphosphorsauren  Kupferoxyds  von  para- 
Pw^pborsaurem  Natron  beruht  auf  der  Bildung  löslicher  Doppelsalze. 
Persoz»)  erhielt  die  Verbindung:  2NaO,  ».POö  +  2CuO,  »»POj  +  12H0 


,  *)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX,  S.  261.  —  *)  Ebendas.  8.  2ö4.  — 
;i  KbendM.  Bd.  LXXm,  8.  84.  —  *)  Pogg.  Ann.  d.  Phya.  Bd.  IJCVIII,  8.  888.  — 
Ann,  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXV,  8.  218  u.  Bd.  LI,  8.  123.  —  «)  Journ.  f. 
JfÄkt,  Chem.  Bd.  XXXVII,  8.  176.  —  7)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  CIV,  8.  190;  aach 
^  C«itralbl.  f.  1868,  8.  889.  —  »)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXV,  8.  188.  — 
V  Pharm.  Centralbl.  f.   1847,  8.  610. 
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und  3(2  NaO,  »^POg)  2CuO,  ^POs  +  24  HO.  Die  erstere  war  himm 
blau,  die  zweite  hellblau.  Auch  mit  paraphosphorsaurem  Kali  entsteh 
Doppelsalze. 

.Phosphorsaures  Kupferoxyd;  metaphosphorsaures  Kupferoxj 
Giebt  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  zu  verdünni 
Phosphorsäure,  dampft  man  die  gemischte  Flüssigkeit  ab  und  erhitzt  m 
den  Rückstand  auf  316^0.,  so  scheidet  sich  das  unlösliche  (M ad drell'scl 
meta  phosphorsaure  Kupferoxyd  als  bläulich  weisses  Pulver  aus,  unlöslich 
Wasser  und  verdünnten  Säuren,  löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure  iii 
Ammoniakflüssigkeit  (MaddrelP). 

Fleitmann*)  hat  die  Bedingungen,  unter  denen  dies  Salz  in  reic 
lieber  Menge  erhalten  wird,  näher  untersucht.  Es  muss  zunächst  ein  l 
stimmtes  Verhältniss  der  Phosphorsäure  zum  Kupferoxyd  stattfinden  u] 
zwar  nimmt  man  am  besten  auf  5  Aeq.  Phosphorsäure  3  Aeq.  Kupferoxj 
Die  Phosphorsäure  wird  als  Lösung  von  bestimmtem  Gehalte  angewan< 
das  Kupferoxyd  ohne  Weiteres  in  derselben  gelöst,  zweckmässig  unter  Z 
satz  von  etwas  Salpetersäure,  oder  aber  zuvor  in  Salpetersäure  gelöst  E 
anfangs  klare  Lösung  des  Kupferoxyds  in  der  Phosphorsäure  beginnt  bd 
Eindampfen  sich  bald  zu  tiüben ;  die  Masse  wird  dickflüssig  und  es  erfol| 
die  Ausscheidung  eines  intensiv  blauen  Salzes,  welches  neutrales  ^phoßpl«^ 
saures  Kupferoxyd  ist:  2CuOHO,  ^VO.-,.  Bei  weiterem  Eindampfen  lo 
sich  dieses  Salz  theil weise  wieder  auf,  während  die  ^Phosphorsäiue 
bPhosphorsäure  (Paraphosphorsäure)  übergeht.  Mit  steigender  Temperati 
erfolgt  dann  ein  zweites  Gestehen  der  Mischung  und  die  Ausscheidung  ein 
bläulich  weissen  Salzes,  welches  {.phosphorsaures  Kupferoxyd  ist:  2Cul 
bPOj.  Unter  lebhaftem  Spritzen  geht  nun  endlich  mit  steigender  Ternjl 
ratur  die  bPhosphorsäure  in  ^Phosphorsäure  über  und  es  beginnt  alsba 
die  ^Ausscheidung  von  ^phosphorsaurem  Kupferoxyd.  Während  dieser  Au 
Scheidung  muss  man  fleissig  mit  dem  Platinspatel  umrühren  und  die  Ma9 
von  der  Wand  des  Gefösses  abstossen.  Man  steigert  die  Temperatur  i 
ohngefahr  350<^C.  Die  Operation  ist  beendet,  sobald  die  Mischung«! 
hört  zu  spritzen  und  die  überschüssige  »Phosphorsäure  in  dicken  Wolki 
zu  verrauchen  beginnt.  Nach  dem  Erkalten  behandelt  man  die  Masse  n 
Wasser  und  süsst  nun  das  zurückbleibende  pulverig  krystallinische  ,pho 
phorsaure  Kupferoxyd  so  lange  aus,  als  das  Waschwasser  noch  saure  Rea 
tion  zeigt.  Wendet  man  ein  etwas  grösseres  Verhältniss  von  Phospho 
saure  zum  Kupferoxyd  an,  so  löst  sich  das  entstandene  ^phosphorsam 
Kupferoxyd,  bei  der  Einwirkung  der  starken  Glühhitze  einer  Berzelius'ßch< 
Lampe,  in  der  überschüssigen  »Phosphorsäure  vollkommen  wieder  auf.  Mi] 
dei-t  man  dann  die  Temperatur  sehr  allmälig  und  lässt  man  die  Phospho 
säure  verrauchen,  so  erfolgt,  besonders  bei  leichtem  Bewegen  der  MasI 
mit  einem  Platinspatel,  die  Wiederbildung  und  Ausscheidung  des  j>ho8ph(^ 
sauren  Kupferoxyds  in  glänzenden  Krystallen,  die  um  so  grösser  und  det^ 
lieber  sind,  je  mehr  Zeit  und  Ruhe  man  ihnen  zur  Bildung  lässt. 

Durch  Wechselzersetzimg  des  im  Vorhergehenden  beschriebenen  ,pho< 
phorsauren  Kupferoxyds  (metaphosphorsauren  Kupferoxyds)  mit  emer  L« 
sung  von  Schwefelnatrium,  erhielt  Fleitmann  ein  krystallisirtes  metapho« 


1)  Ann.    d.   Chom.  n.  PhÄrm.   Bd.  LXI,  S.  62.    —    5*)  Pogg.  Ann.  d.  Phy».  ^ 
LXXVni,  S.  242. 
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pbofsnres  Katron :  NaO,  .PO5  -|-  2  HO,  sein  dimetaphosphorsaores  Na- 
twD.  2NäO, 2.PO5  +  4  HO.  Entweder  ist  daher  in  dem  MaddrelTschen 
fopfersalie  eine  andere  Modification  der  Metaphosphors&ure  enthalten,  als 
Q  den  anderen  M  ad  drei  loschen  Metaphosphorsäore-Salzen ,  oder  es  findet 
b«  de  Zersetzung  desselben  durch  Schwefelnatrium  eine  Umwandlung  der 
Siare  SUtt  (Bd.  II,  1).  Fleitmann  hält  das  Kupfersalz  fär  dimeta- 
FHphoreaiires  Kupferoxyd:  2  CuO,  2.PO5. 

Vennischt  man  concentrirte  Lösungen  von  Fleitmann^s  dimetaphos- 
p&mttorem  Natron  und  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  so  bleibt  die  Mischung 
T^ommen  klar,  and  es  scheidet  sich  keine  Spur  von  dimetaphosphorsau- 
nm  Kopferoxyd  aus.  Dies  scheint  dagegen  zu  sprechen ,  dass  unser  frag- 
öd»  Ki^fersüüz  dimetaphosphorsaures  Kupferoxyd  ist.  Auf  Zusatz  von 
Waogeist  zu  der  Mischung  oder  beim  Verdunsten  derselben  scheidet  sich 
^  das  nnlösliche  Kupfersalz  aus  und  ist,  einmal  entstanden,  vollkommen 
BÜödich  in  der  Mischung.  Dies  deutet  auf  eine  Umwandlung.  Nimmt 
BSD  indess  anstatt  der  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  eine  Lösung 
»w  Kupferchlorid,  so  scheidet  sich  aus  der  gemischten  Flüssigkeit  das  un- 
^^iche  Knpfersalz  sehr  bald  in  kleinen  Krystallen  aus,  welche  8  Aeq.  Kry- 
««ßwasser  enthalten:  2CuO,  2,P05  +  8  HO  »)•  Werden  ziemlich  con- 
''tttrirte  Lösungen  von  2  Aeq.  dimetaphosphorsaurem  Ammon  und  1  Aeq. 
^feehlo^id  vermischt,  so  scheiden  sich  verworrene  nadelformige  lebhait 
^Krystalle  aus,  ein  Doppelsalz  von  metaphosphorsaurem  Ku- 
P^titnjd  und  metaphosphorsaurem  Ammon:  AmO,  tfO^  -|-  CuO, 
i^ti  1 4  H  O,  oder  dimetaphosphorsaurem  Kupferoxyd-Ammon:  Am  0  Cu  0, 
••^Oj  -|-  4  HO.  Die  Krystalle  sind  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  sie 
*^^««en  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  Theil  des  Wassers,  bei 
^ÖÖ*  2  Aeq.  Bisweilen  erhält  man  bei  der  Bereitung  sogleich  Krystalle 
^  2  Aeq.  Wasser^). 

Pbosphorigsaures  Kupferoxyd  wird  als  blauer  Niederschlag  er- 
sten beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Kupferchlorid  und  phosphorig- 
*®ein  Ammon.  Es  giebt  beim  Erhitzen  Wasser,  dann  Wasserstoffgas, 
*rt  Zu^cklassnng  eines  Gemenges  von  Kupfer  und  phosphorsaurem  Ku- 
fiferoxyd.  Von  überschüssiger  Säure  wird  es  gelöst,  die  Lösung  scheidet 
^  Rochen  metallisches  Kupfer  aus  (H.  Rose  3). 

Unterphosphorigsaures  Kupferoxyd.  Kupferoxydhydrat  löst  sich 
*  ^  wässerigen  Säure,  die  Lösung  lässt  allmälig  metallisches  Kupfer  fal- 
*^(H.  Rose*). 

Borsaures  Kupferoxyd.  Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  neu- 
^^^  borsaurem  Natron  oder  Borax  und  Kupfervitriol  entstehen  grüne 
•*i«der8chläge,  welche  von  Säuren  leicht  gelöst  werden  und  beim  Erhitzen 
^  ^em  grünen  Glase  schmelzen.  Die  Zusammensetzung  derselben  ist  nach 
^  Concentration  und  Temperatur  der  Lösungen  verschieden,  sie  ändern 
^^  beim  Auswaschen,  indem  dadurch  Borsäure  entzogen  wird,  und  sie 
««men  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  in  wasserhaltiges  Kupfer- 
'*^<1  amgewandelt  werden.  Sie  enthalten  immer  von  dem  angewandten 
^f(»^alze  und  auch  Alkalisalz  (H.  Rose^). 


»)  A.  ».  O.,  8.  26C.  —  «)  A.  a.  O.,  S.  846.  —  «)  Pogg.  Ann.  d.  Pbyfi.  Bd.  XII, 
5,  m.  —  *)  Ebend.  —  ft)  Pogg.  Ann.  d.  Phya.  Bd.  LXXXVU,  S.  470  u.  687;  auch 
W  4  ClM^.   o.  Pharm.  Bd.  LXXXTV,  8.  2?8. 
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Kieselsaure»  Kupferoxyd.  Eine  Auflösung  von  kieselsaurem  Ki 
z.  B.  von  Wasserglas,  erzeugt  in  Kupfervitriollösung  einen  grünlich  blav 
Niederschlag,  der  merkwürdigerweise  unverändert  in  Kali  mit  dunkelblai 
Farbe  löslich  ist  und  beim  Erhitzen  die  Farbe  nicht  ändert.  Das  seltene  Mi 
ral  Dioptas  oder  Kupfersmaragd  ist  wasserhaltiges  kieselsaures  Kupf 
oxyd  von  der  Formel:  CuO,Si  O2  +  HO  oder  3  Cu  0,  2  SiOs  -|-  3  HO,  d 
gleichen  der  Kieselmalachit,  welcher  die  doppelte  Menge  Wasser  enthi 

Chromsaures  Kupferoxyd.  Der  chocoladenbraune  Niederschi 
welcher  beim  Vermischen  kochender  Lösungen  von  schwefelsaurem  Kupl 
oxyd  und  neutralem  chromsaurem  Kali  entsteht,  ist,  wenn  er  mit  Wasser  | 
kocht  worden,  bis  sich  dies  nicht  mehr  färbt,  viertel  chromsaures  K 
pferoxyd:  4CuO,Cr03  +  5  HO  (nach  E van s kalihaltig).  —  Behandelt nj 
Kupferoxydhydrat  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Chromsäure,  gie 
man  die  braune  Lösung  von  dem  gleichzeitig  entstandenen  basischen  chro 
sauren  Kupferoxyd  ab  und  lässt  man  dieselbe,  über  Schwefelsäure  gaste 
verdampfen,  so  scheiden  sich  zuerst,  wenn  die  Chromsäure  schwefelsäu 
haltig  war,  grüne  Krystalle  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  aus,  worin  eU 
Schwefelsäure  durch  Chromsäure  vertreten  ist  (Kopp  J),  später  bnw 
schwarze  Krystalle,  welche  durch  Umkrystallisiren  von  gleichzeitig  abj 
lagertem  basisch -chromsaurem  Kupferoxyd  gereinigt  werden  können,  i 
braunen  Krystalle  sind  zweifach  chromsaures  Kupferoxyd,  entspi 
chend  der  Formel:  CuO,  2Cr08  +  2H0.  Sie  zerfiiessen  an  der  Luft  tt 
zersetzen  sich  beim  Kochen  ihrer  Lösung  in  basisches  Salz  und  freie  Säi 
(Droege*^). 

Rührt  man  das  oben  erwähnte  viertel  chromsaure  Kupferoxyd  teu< 
mit  Wasser  an  und  leitet  man  Ammoniakgas  durch  die  Flüssigkeit,  so  ] 
sultirt  eine  grüne  Lösung,  aus  welcher  bei  Erkältung  unter  0®  C.  dunkelgrfl 
Prismen  von  chromsaurem  Kupferoxyd- Ammoniak:  3CuO,  2Cr 
+  5  H3  N  -I-  HO  anschiessen ,  die  an  der  Luft  Ammoniak  entlassen  u 
durch  Wasser  zerlegt  werden.  Aus  der,  durch  Erkältung  möglichst  v 
dem  Salze  befreiten  Flüssigkeit  schiessen  prächtig  blaue  zerfliessliche  ^ 
dein  an,  wenn  man  dieselbe  in  einer  Atmosphäre  von  Amraoniakgas  I 
Gegenwart  von  Kalk  freiwillig  verdampfen  lässt;  sie  sind  wasserhalti| 
Kupferoxyd-Ammoniak:  CuO,  2  H .  N  -f  4H0(Malaguti  und  Sarzesi 

Zur   Bestimmung  und  Scheidung   des   Kupfers. 

Hinterlässt  eine  Kupferverbindung  beim  Glühen  Kupferoxyd,  so  wi 
die  Menge  des  Kupfers  auf  diese  einfechste  Weise  bestimmt.  100  KupfS 
oxyd  entsprechen  79,87  Kupfer. 

Aus  Lösungen,  welche  ein  in  Wasser  lösliches  Kupferoxydsalz  enthl 
ten,  z.  B.  salpetersaures  oder  schwefelsaures  Kupferoxyd  oder  Kupferchlori 
wie  sie  bei  Analysen  gewöhnlich  vorkommen,  fällt  man  durch  Natronlaa| 
Kupferoxyd.  Die  zu  fällende  Lösung  wird  stark  verdünnt,  zum  Sieden  ^ 
hitzt  und  derselben  dann  Natronlauge  bis  zur  deutlich  bemerkbaren  alle 
lischen  Reaction  zugegeben.  Der  entstandene  schwarzbraune  Niederschl^ 
von  Kupferoxyd  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  auf  das  Sorgfaltigste  m 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVÜ,  S.  886.  —  ^  Ebend.  Bd.  CI,  S.  S9. 

/Google 


Digitized  by  ^ 


Bestimmung  und  Scheidung  des  Kupfers.  255 

^öamWtLSser  ausgewaschen,  getrocknet,  gegläht  und  gewogen.    Das  Glü- 
mkaDo  in  einem  Platin tiegel  ausgeführt  werden.    Man  schüttet  in  den  Tie- 
eei  <ko  Antheil  des  Oxyds,  welcher  sich  von  dem  Filter  abnehmen  lässt,  legt 
k  Filter  mit  dem  Reste  des  Oxyds  oben  auf  und  erhitzt  dann  den  Tiegel  sehr 
(liiilig,  zuletzt  schräg  liegend  unter  Luftzutritt,   bis  zur  vollständigen 
^eruchang  des  Papiers.     Die  geringe  Menge  Kupferoxydul,  welche  durch 
i  ünwirkttiig  dei  Papierkohle  auf  das  Kupferoxyd  entstehen  kann,  wird  auf 
üee  Weise  schliesslich  wieder  in  Oxyd  umgewandelt    Besonders  wenn  die 
:s^  Xttronlange  zu  fallende  Kupferlösung  nicht  hinreichend  verdünnt  ist, 
^  sich  ein  Theil  des  ausgeschiedenen  Kupferoxyds  als  brauner  Ueberzug 
•ir  fest  an  die  Gefasswand  an.     Man  muss  dann,  nachdem  der  Inhalt  des 
'''fittses  nach  und  nach  auf  das  Filter  gebracht  worden  ist,  das  anhaftende 
'*iyd  in  ein  wenig  Salpetersäure  lösen,  die  Lösung  verdünnen,  erhitzen  und 
lit  Xatronlange  füllen.    Das  Oxyd  scheidet  sich  jetzt,  wegen  starker  Verdün- 
'^  der  Flüssigkeit  in  Flocken  aus ;  man  bringt  dieselben  zu  dem  übrigen 
"lydetof  das  Filter.    £s  ist  unzweckmässig,  aus  der  Kupferoxydlösung  durch 
.Wronlaoge  in  der  Kälte  Oxydhydrat  zu  fallen  und  dies  dann ,  durch  Er- 
hitzen der  Flüssigkeit,  in  Oxyd  umzuwandeln.  Von  anderen  Bestimmungs- 
»»lÄii  dfiB  Kupfers  wird  unten  die  Rede  sein. 

Da  das  Kupfer  aus  den  sauren  Lösungen  seiner  Salze  durch  Schwe- 
'•^»»■erstoff  vollständig  als  Schwefelkupfer  gefallt  wird ,  so  scheidet  man 
^■•Äe  von  den  Metallen,  resp.  Oxyden ,  welche  unter  diesen  Umständen 
^  krch  Schwefelwasserstoff  gefällt  werden ,  sehr  leicht  und  bequem 
^  Schwefelwasserstoffgas.  So  von  den  Alkalien,  alkalischen  £rden, 
^"fcn  und  den  vorhergehenden  Erzmetallen,  wie  Mangan,  Eisen,  Kobalt, 
^Tiro»,  Uran ,  Zink,  aber  natürlich  nicht  vom  Cadmium ,  weil  dies  eben- 
^  diirch  Schwefelwasserstoff  gefällt  wird.  Auch  von  der  Phosphorsäure 
^  Borsäure  ist  das  Kupferoxyd  auf  diese  Weise  zu  trennen.  Man  leitet 
■^  die  verdünnte  saure  Lösung  so  lange  Schwefelwasserstoffgas,  bis 
^ibe,  nachdem  sie  umgerührt  worden,  und  nachdem  man  die  darüber 
**<Jwnde  Luft  durch  Einblasen  entfernt  hat,  noch  stark  nach  Schwefelwas- 
''»toff  riecht.  Der  schwarzbraune  Niederschlag  von  Schwefelkupfer  wird 
^  sogleich  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  Wasser  ausgesüsst,  dem 
'^^  Schwefelwasserstoffwasser  zugesetzt  ist.  Er  oxydirt  sich  sehr  leicht 
^  der  LofL  Man  legt  das  Filter  mit  dem  feuchten  Niederschlage  einige 
«Buten  lang  auf  oft  zu  wechselnde  Lagen  von  Fliesspapier,  um  es  mög- 
*l»st  von  Feuchtigkeit  zu  befreien,  dann  bringt  man  es,  zum  Trocknen, 
*  «inem  Porzellanschälchen  in  den  Trockenschrank.  Auf  Papier  trock- 
^i  vürde  sich  die,  durch  Oxydation  entstehende  Lösung  von  schwefel- 
■«Qrem  Kupferoxyd  in  das  Papier  einziehen.  Nach  hinreichendem  Trock- 
^  «hättet  man  den  Theil  des  Schwefelkupfers,  welcher  von  dem  Filter 
•"g^iommen  werden  kann ,  in  ein  Becherglas ,  das  Filter  mit  dem  Reste 
**  ^hwefelkupfers  röstet  man  in  einem  Porzellantiegel,  bis  zur  Ver- 
'^ong  des  Papiers,  und  giebt  dann  den  Tiegelinhalt  ebenfalls  in  das  Be- 
^wrgla«.  Durch  Uebergiessen  mit  concentrirter  Salpetersäure  und  Salz- 
"♦ore  and  Digeriren ,  bis  der  ausgeschiedene  Schwefel  rein  gelb  erscheint, 
^^d  nnn  aus  dem  Schwefelkupfer  eine  Kupferoxydsalzlösung  erhalten,  aus 
'*'cher  man,  nach  hinreichender  Verdünnung,  durch  Natronlauge  Kupfer- 
^^  ÄUt,  wie  es  oben  beschrieben  worden.  (In  Betreff  der  Scheidung  de« 
H^m  von  Zink  durch  Schwefelwasserstoff  siehe  Seite  186.) 
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Die  Löslichkeit  des  Eupferoxyds  in  Ammoniak  und  kohlensaui 
Ammon,  gestattet,  das  Eupferoxyd  durch  Ammoniak  und  kohlensau 
Ammon  von  den  darin  unlöslichen  Basen  zu  trennen.  Gieht  man  z. 
zu  einer  Lösung,  welche  Eisenoxyd  und  Kupferoxyd  enthält,  Ammoni 
flüssigkeit  in  hinreichendem  Uebermaasse,  so  entsteht  eine  tiefblaue  ami 
niakalische  Kupferoxydlösung  und  das  Eisenoxyd  bleibt  ungelöst,  iud 
nach  H.  Rose,  stets  etwas  kupferoxydhaltig.  Die  Scheidung  mitt 
Schwefelwasserstoff  ist  deshalb  vorzuziehen.  —  Giebt  man  zu  einer  ! 
sung,  welche  Cadmiumoxyd  und  Kupferoxyd  enthält,  kohlensaures  Amn 
im  Uebermaasse,  so  resultirt  ebenfalls  eine  blaue  amihoniakalische  Kup 
oxydlösung  und  kohlensaures  Cadmiumoxyd  bleibt  ungelöst.  Eine  gerii 
Menge  desselben  geht  mit  in  Lösung,  scheidet  sich  aber  aus,  wenn  die 
sung  einige  Zeit  an  der  Luft  steht. 

Nach  Hai  dien  und  Fresenius  kann  die  Trennung  des  Kupfero:^ 
von  Cadmiumoxyd  auch  mittelst  Cyankalium  bewerkstelligt  werdeiL  1 
giebt  zu  der  Auflösung  der  Oxyde  Cyankalium,  bis  sich  der  entstand 
Niederschlag  wieder  gelöst  hat,  und  leitet  in  die  Lösung,  welche  C} 
kupferkalium  und  Cyancadmiumkalium  enthält,  Schwefelwasserstoffgas. 
Cadmium  wird  als  Schwefelcadmium  vollständig  gefallt,  das  Eupfer  bl( 
in  Lösung,  wenn  man  das  überschüssige  Schwefel wasserstoffg^  durch 
wärmen  austreibt  und  noch  etwas  Cyankalium  zufugt.  Man  kocht  ^ 
die  vom  Schwefelcadmium  abfiltrirte  Lösung  mit  Salzsäure,  unter  Zua 
von  Salpetersäur«,  bis  alle  Cyanwasserstoffsäure  verjagt  ist  und  fallt  U 
auf  durch  Natronlauge  das  Kupferoxyd  (H.  Kose). 

Zur  Scheidung  und  quantitativen  Bestimmung  des  Kupferoxyds  { 
Kupferoxyduls,  wenn  beide  Oxyde  gleichzeitig  vorkommen,  kann  man  i 
nach  H.  Rose,  des  kohlensauren  Baryts  bedienen.  Man  stellt  sich 
möglichstem  Ausschlüsse  der  Luft  eine  Lösung  dar,  und  digerirt  dies^ 
mit  einem  Ueberschusse  von  frisch  gefälltem  kohlensaurem  Baryt,  eben! 
bei  möglichst  abgehaltener  Luft.  Das  Kupferoxyd  wird  als  Hydrat 
fällt,  das  Kupferoxydul  wird  nicht  gefallt.  Sehr  leicht  und  bequem  1| 
sich  die  Menge  des  Kupferoxyduls  in  der  Lösung  auch  volumetrisch 
mittein  (siehe  unten). 

Methoden  zur  bequemeren  oder  rascheren ,  und  namentlich  auch 
volumetrischen  Bestimmung  des  Kupfers,  sind  in  den  letzten. Jahren  i 
viele  vorgeschlagen  worden. 

Kerl,  Mohr  und  Fresenius  ^)  wenden  mit  sehr  gutem  Erfolge 
schon  von  Pf  äff  empfohlene  Fällung  des  Kupfers  durch  Eisen  (Kerl)  c 
durch  Zink  (Mohr,  Fresenius)  an,  die  statthaft  ist,  sobald  sich  i^ 
andere  durch  Eisen  oder  Zink  fällbare  Metalle  in  der  Kupferlösung 
den.  Die  Lösung  muss  frei  sein  von  Salpetersäure,  eventuell  durch  l 
dampfen  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  auch  wohl  durch  Erhitzen 
reinem  Eisenvitriol  von  dieser  Säure  befreit  werden.  Man  bringt  die 
sung  in  ein  Schälchen,  Becherglas  oder  einen  Porzellantiegel  und  ^ 
nach  und  nach  in  dieselbe  kleine  Stückchen  von  Zink,  das  in  Salzsl 
ohne  Rückstand  löslich  sein  muss,  bis  zur  vollständigen  Abscbeidung 
Kupfers,  welche  durch  Schwefelwasserstoffwasser,  in  einem,  auf  einen  1 

1)  Kerl,  Dingl.  polyt.  Jonrn.  Bd.  CXXXI,  S.  284;  Fr.  Mohr,  Ann.  d.  Chem 
Pharm.  Bd.  XLVI,  S.  216;  Fresenlu»,  An1f>itnng  rar  qnftnt.  Analrae. 
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dZtntefler  gebrachten  Tropfen  der  Flüssigkeit  erkannt  wird.  Die  Lösung 
aiB8  bei  der  Fällang  des  Kapfers  so  sauer  sein ,  dass  sich  das  Zink  unter 
n^ger  Entwickelung  von  Waaserstoffgas  löst.  Das  Kupfer  scheidet  sich 
ibrothe  schwammige  Masse  aus.  Nach  beendeter  Ausscheidung  unter- 
facht  man  mittelst  eines  Glasstabchens ,  ob  nicht  mehr  harte  Stücke  von 
hk  Torfaanden  sind,  wäre  dies  der  Fall,  so  erwärmt  man  mit  verdünnter 
^äizssare,  so  lange  noch  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  stattfindet.  Die 
<sl5taDdene  Losung  von  Zinksalz  lässt  sich  leicht  mit  einer  Saugpipette 
iM)eD  and  das  Kupfer,  in  dem  Gefasse,  durch  wiederholtes  Aufgiessen 
m  haasem  Wasser  und  Absaugen  der  Flüssigkeit,  zuletzt  durch  Streifen 
^iespapia>,  auswaschen.     Es  wird  dann  schnell  getrocknet  und  gewogen. 

Wird  die  Fällang  des  Kupfers  durch  Zink  in  einer  Platinschale  aus- 
f^'alui,  wie  es  Fresenius  anräth,  so  erfolgt  sie  rascher  und  das  Kupfer 
i^ert  »eh  fest  auf  der  Schale  ab,  die  man  deshalb  vorher  zu  wägen  hat. 

Giebt  diese  Methode  der  Bestimmung  des  Kupfers  so  genaue  Resul- 
^,  wie  es  Mohr  und  Fresenius  versichern,  und  es  ist  kein  Grund, 
vf^ttlb  ne  es  nicht  sollte,  wenn  man  reines  Zink  anwendet,  die  Fällung 
SB  der  hinreichend  sauren  Flüssigkeit  vollständig  werden  lässt,  das 
^tersehössige  Zink  völlig  auflöst,  die  Salze  durch  Auswaschen  gut  ent- 
bit  nnd  das  gefällte  Kupfer  durch  vorsichtiges ,  aber  rasches  Trocknen 
^  Oxydation  hütet,  —  so  wwden  durch  dieselbe  die  volumetrischen  Me- 
'^^  zur  Bestimmung  so  gut  wie  überflüssig. 

Fleitmann  ^)  bringt  das  gefällte  Kupfer  in  eine  saure  Lösung  von 
^focfdorid,  das  dadurch  rasch  theilweise  zu  Eisenchlorür  wird,  und  be- 
*aat  die  Menge  des  entstandenen  Chlorürs  nach  dem  Verfahren  von 
largaerite  durch  eine  titrirte  Lösung  von  übermangansaurem  Kali.  56 
^(2  Aeq.)  als  Chlorür  vorhanden,  entsprechen  31,68  Kupfer  (1  Aeq.). 
^  üt  nicht  einzusehen,  weshalb  nicht  das  gefällte  Kupfer  unmittelbar  ge- 
''^  werden  soll. 

Sind  in  einer  Kupferlösung  neben  Kupfer  noch  andere  durch  Zink 
^^IWe  Metalle  vorhanden,  welche  sich  durch  Ammoniak  fallen  lassen, 
^ß.  Blei,  Wismuth,  so  bewerkstelligt  man  deren  Fällung  durch  ein  üeber- 
^^  von  Ammoniakflüssigkeit  und  fallt  dann  aus  der  blauen  ammonia- 
^'^^^Q  Lösung  das  Kupfer  durch  feingeschabtes  Zink,  was  bei  massigem 
wwannen  ziemlich  rasch  geht.  Arsen,  zu  Arsensäure  oxydirt,  kann  zuvor 
^  der  ammoniakalischen  Lösung  durch  schwefelsaure  Magnesia,  als  arsen- 
'**'»  Magnesia-Ammon  gefallt  werden  (F leitmann  a.  a.  0.).  —  Lfevol 
""^  vorgeschlagen,  das  Kupfer  in  einer  solchen  ammoniakalischen»  Lösung 
^  die  Weise  zu  bestimmen ,  dass  man  eine  gewogene  Menge  Kupferblech 
^  dieselbe  bringt  und  bei  Ausschluss  der  Luft  bis  zur  Entfärbung  dige- 
^  das  heisßt,  bis  zu  vollständiger  Desoxydation  zu  KupferoxyduL  Der 
^chtsverlust  des  Kupferblechs  entspricht  der  Menge  des  Kupfers ,  wel- 
^  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  war.  Das  Verfahren  nimmt  mehrere 
^*ge  in  Anspruch.  —  Jacquelain's  Vorschlag,  die  Menge  des  Kupfers 
*^  der  Intensität  der  Farbe  der  ammoniakalischen  Kupferlösung  zu  er- 
^^'"»n,  verdient  keine  Beachtung. 

Pelouze  hatte  vorgeschlagen ,  das  Kupfer  aus  der  Menge  von  Trau- 
^'^'»«ucker  zu  berechnen,  welche  eine  kupferoxydhaltige  Lösung  bedarf,  um 


^)  Ann.  d.  Clwm.  u.  Plutrai.  Bd.  XCVllI,  S.  141. 
^'ikaii.Otto't  Cbemi«.  Bd.  TL  AbttaeU.  m.  17 
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daraus  das  Kupfer  als  Kupferoxydul  abzuscheiden.  Es  wurden  indess 
diesem  Wege  keine  genauen  und  übereinstimmenden  Resultate  erzielt. 
Schwarz  hat  nun  aber  auf  diese  Ausscheidung  des  Kupfers  als  Oxy 
durch  Zucker,  eine  genaue  und  einfache  Kupferbestim mung-  gegrün« 
Man  fallt  das  Kußfer  als  Oxydul,  löst  dies  in  saurem  Busen chlorid,  ^ 
durch  eine  dem  Kupferoxydul  entsprechende  Menge  Eisenchlorür  gebil 
wird  und  bestimmt  die  Menge  des  gebildeten  Eisenchlorürs  durch  e 
titrirte  Lösung  von  übermangansaurem  Kali,  also  nach  dem  Verfahren  y 
Marguerite. 

Das  praktische  Verfahren  ist  folgendes.  Die  abgewogene  Kupferv 
bindung  oder  kupferhaltige  Substanz  wird  in  Wasser  oder  Salpetersäi 
gelöst,  die  Lösiuig  in  eine  ziemlich  geräumige  Porzellanschale  oder  Plat 
schale  gebracht  und  in  der  Kälte  mit  einer  Lösung  von  neutralem  we 
saurem  Kali  und  Aetzkali  im  Ueberschusse  versetzt.  Die  so  erhaltene  t 
blaue  Flüssigkeit  wird  mit  einer  Lösung  von  Traubenzucker  (Stärkezucli 
oder  Honig)  in  hinreichender  Menge  vermischt  und  im  Wasserbade  a 
80"  bis  90"  C.  erhitzt  bis  zur  vollständigen  Abscheidung  des  Kupfers  i 
Oxydul,  das  heisst,  bis  die  über  dem  Oxydul  stehende  Flüssigkeit  am  Ran 
der  Schale  eine  braune  Farbe  zeigt.  Nachdem  sich  das  Oxydul  etwas  a 
gesetzt  hat,  sammelt  man  dasselbe  auf  einem  mit  heissem  Wasser  genei 
ten  Filter,  und  wäscht  es  so  lange  aus ,  bis  das  Wasch wasser  farblos  al 
fliesst.  Man  bringt  dann  das  noch  nasse  Filter  in  die  zur  Fällung  benntz 
Schale  zurück,  welche  man  deshalb  auch  nicht  ängstlich  von  dem  an  d< 
Wänden  festsitzenden  Oxydul  zu  reinigen  braucht,  und  übergiesst  es  ni 
ohngefähr  10  CG.  einer  concentrirten  Eisenchloridlösung  (wenn  man  etn 
1  Grm.  Kupfer  zu  bestimmen  hat)  und  eben  so  viel,  oder  noch  einmal  i 
viel,  concentriiier  Salzsäure  und  bringt  die  Schale  auf  das  Wasserbad  z| 
rück.    Es  erfolgt  nun  die  Umsetzung  nach  der  Gleichung: 

Cu^O  und  FeaCla  und  HCl  =  2CuCl  und  2  Fe  Gl  und  HO. 

Wenn  man,  durch  Zerreissen  des  Filters  mit  einem  Glasstabe  un 
fleissiges  Umrühren,  dafür  sorgt,  dass  das  anfangs  entstehende  Kupfei 
chlorür  in  der  Flüssigkeit  vertheilt  wird ,  so  ist  die  Umsetzung  in  höcl 
stens  5  Minuten  -beendet.  Die  dann  schön  grün  gewordene  Flüssiglc«^ 
filtrirt  man  von  dem  Papiere,  durch  ein  mit  heissem  Wasser  wohl  genftai 
tes  Filter,  in  einen  geräumigen  Kolben  oder  eine  geräumige  Digerirflasofc 
aus  •weissem  Glase  und  wäscht  mit  heissem  Wasser  gut  nach.  Man  b^ 
stimmt  5iun  schliesslich  in  dem  Filtrate ,  nachdem  dasselbe  durch  Abköl 
len  oder  Zugeben  von  kaltem  Wasser  auf  ohngefähr  30®  C.  gebracht  w(rt 
den,  das  Eisenoxydul  nach  der  Mar guerite' sehen  Methode.  Für  jede 
Aequivalent  gefundenes  Eisen  wird  1  Aeq.  Kupfer  in  Anrechnung  gebraf  hl 
Angenommen,  12  GG.  der  Marguerite' sehen  Probeflüssigkeit  entsprl 
eben  0,1  Grm.  Eisen,  und  man  habe  42  GG.  desselben  verbraucht,  so  w 
trägt  der  Kupfergehalt  in  der  untersuchten  Substanz  0,396  Grm.  Denl 
42  GG.  Probeflüssigkeit  zeigen  0,350  Grm.  Eisen  an  (12  :  0,1  =  42  :  x 
und  0,350  Grm.  Eisen  entsprechen  0,396  Grm.  Kupfer  (28 :31,7=:0,350:x) 
Die  controlirenden  Versuche  ergaben,  nach  Schwarz  ^),  vöUig  genaue  n^ 
sultate. 

»;  Ann.  .1.  Clicm.  u.  l'harm.  Bd.  LXXXIV.  S.  84;  auch  Schwans,  Ma*»*»"«'»"^" 
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Fennischt  man  eine  Lösung,  worin  sich  Kupferoxydul  neben  Kupfer- 
ofd  befindet ,  mit  Eiäencfaloridlösung ,  so  lässt  sich,  natürlich ,  die  Menge 
«s  erstwen  ebenfalls  nach  dem  Verfahren  von  Marguerite  bestimmen, 
od  dies  ist  der  beste  Weg  zur  Bestimmung  des  Oxyduls  neben  Oxyd 
•sdw  oboi). 

Die  Tolometrische  Bestimmung  des  Kupfers  aus  einer  ammoniakali- 
*ljai  Knpferoxydsalzlösung  durch  eine  titrirte  Lösung  von  Schwefelna- 
JriDm,  Ton  Pelouze  empfohlen,  sowie  andere  volumetrische  Bestimmungs- 
»«tfcoden  geben  nicht  sicher  genaue  Resultate.  (Vergleiche  darüber  Fre- 
•ains' Anleitung  zur  quantitativen  Analyse  und  Mohr 's  Lehrbuch  der 
Titrinnethoda) 

Ton  der  Analyse  der  Kupferlegirungen  im  Speciellen  siehe  unten :  Le- 
WBDgen  des  Kupfers. 

Hüttenmännische  Gewinnung  des  Kupfers. 

Die  Erze,  aus  denen  man  das  Kupfer  hüttenmännisch  gewinnt ,  ent- 
^t«  das  Kupfer  entweder  als  Oxyde  oder  aber  als  Sulfurete.  Die  wich- 
^sten  sind: 

Di8  Rothkupfererz;  es  ist  Kupferoxydul:  CU2O;  es  kommt  theils 
^'P^^öiairt  in  Octaedem  vor  (so  besonders  in  den  Gruben  von  Cornwal- 
^Htids  derb  und  eingesprengt  (Australien,  Chili). 

Die  Kupferlasur  ist  eine  Verbindung  von  kohlensaurem  Kupfer- 
«TifiBit  Kapferoxydhydrat:  CuO,  HO  +  2  (CuO,  CO2)  (zweidrittel  koh- 
*««res  Kupferoxyd:  3  CuO,  2  CO2  -f  HO).  Farbe  lasurblau,  smalt«- 
««I.  schwärzlich  blau;  theils  krystallisirt  in  schiefen  rhombischen  Pris- 
*»,  theils  traubig,  kugelig,  derb,  eingesprengt,  erdig.  .  Findet  sich  in 
^^wien,  Comwallis  und  fand  sich  früher  besonders  schön  zu  Chessy  ohn- 
»«t  Lyon. 

Der  Malachit  ist  ebenfalls  eine  Verbindung  von  kohlensaurem  Ku- 
pferoxydmit  Kupferoxydhydrat:  CuO,  CO2  +  CuO,  HO  (halbkohlensau- 
«s  Kupferoxyd :  2  CuO,  COg  +  HO).  Er  kommt  theils  krystallisirt  in 
"^liefen  rhombischen  Prismen,  theils  knollig,  tropfsteinartig,  schal  ig, 
■*t,  gewöhnlich  gleichzeitig  mit  Kupferlasur  vor.  Sehr  grosse  Mengen 
'»n  Malachit  finden  sich  am  Ural.  Man  verarbeitet  die  reinen  Stücke  zu 
'»«1,  Schalen,  Tischplatten,  architektonischen  Verzierungen  u.  s.  w.  Die 
^^^e  m  neuen  Museum  zu  Berlin ,  die  Vase  in  der  Pinakothek  in  Mün- 
^1  die  auf  der  Ausstellung  zu  London  ausgestellten  verschiedenen  Ge- 
Pwtände!  —  Eine  Verbindung  von  kieselsaurem  Kupferoxyd  mit  Wasser 
^^  den  Kamen  Kieselmalachit. 

Der  K up f e r  g  1  a n  z  ist  K  upfersemisulfuret,  Halb-Sch wefelkupfer :  Cuj S. 
^  findet  sich  krystallisirt,  in  Afterkrystallen ,  derb,  eingesprengt ,  knollig, 
•fi  (jtfst&tt  von  organischen  Substanzen ,  welche  in  denselben  verwandelt 
'^d;  besitzt  Metallglanz  und  hat  eine  schwarzlich  blaugrüne  Farbe. 

Das  Buntknpfererz  ^)  ist  die  Verbindung  von  K upfersemisulfuret 
^^  Eisensesquisulforet :  3  Cu2  S,  Fe2  S3.  Es  kommt  krystallisirt  in  Octae- 
*^  meist  aber  derb,  auch  eingesprengt  vor  und  dann  meist  gemengt  mit 
^apferglanz;  ist  metallglänzend,  braunroth,  oft  blau  angelaufen. 


V  Siehe  „Bantkopfererz"  in  Rammclsberg's  Ilandbuehe  d.  Mineralchenii«' 
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Der  Kupferkies  ist  die  Verbindung  von  Kupfersemisulfuret  mit  i 
sensesquisulfuret:  CU2S,  Fe2S3  oder,  nach  Philipps,  die  Verbindung  % 
Kupfersulfuret  mit  Eisensulfuret :  Cu  S,  Fe  S.  Er  findet  sich  krystallis 
in  Quadratoctaedem ,  meistens  aber  derb  oder  eingesprengt,  auch  traub 
nierenförmig,  tropfsteinartig;  besitzt  Metallglanz  und  ist  messinggelb.  I 
Kupferkies  ist  das  verbreitetste  Kupfererz  und  dient  in  Europa  vorzüglj 
zur  Gewinnung  des  Kupfers. 

Die  Fahlerze  sind  Verbindungen  von  Kupfersemisulfuret  und  Eis< 
sulfuret  mit  Arsen-  und  Antimon-Quinquiessulfid;  sie  werden  wegen  ihi 
Gehalts  an  Silber  meistens  den  Silbererzen  zugetheilt  (siehe  Silber). 

Der  Kupferschiefer  ist  ein  Gemenge  von  bituminösem  Thon  oi 
Kalkstein,  durchdrungen  von  Schwefelkupfer,  Schwefeleisen  und  ander 
Sulfureten,  und  von  Silber.  Er  ist  bräunlich  schwarz ,  auf  dem  Brucl 
uneben  feinkörnig,  besitzt  ein  ausgezeichnet  schiefriges  Gefiige  und  ec 
hält  Fischabdrücke  oft  in  grosser  Menge.  Er  findet  sich  auf  ältere 
Sandsteine,  mit  Granit,  Grauwacke,  namentlich  im  Mansfeldschen,  in  Thi 
ringen,  Kurhessen.  Der  Kupferschiefer  und  die  metallhaltigen  Lagen  < 
nes  grauen  Todtliegenden,  welche  auf  der  Friedrichshütte  bei  Riecfael 
dorf  verschmolzen  werden,  enthalten  vorherrschend:  Buntkupfererz  au 
Eisenkies;  neben  diesen,  eingesprengt:  Kupferkies,  Rothkupfererz,  Knpfef 
glänz,  Malachit,  Kupferlasur,  gediegen  Kupfer,  Rothnickelkies,  Speiskoba] 
Zinkblende,  Bleiglanz,  Molybdänglanz,  Fahlerz  u.  dergl.  (Genth  '). 

Der  Kupferkies  und  die  übrigen  Erze,  welche  Schwefelkupfer  enth« 
ten,  kommen  entweder  in  der  metallföhrenden  Gangformation  oder  i 
grossen,  dem  Urgebirge  oder  Uebergangsgebirge  eingelagerten  Masse 
vor.  Wenn  lufthaltiges  Wasser  auf  diese  Erze  einwirken  konnte,  hat  sie 
das  Schwefelkupfer  zu  schwefelsaurem  Kupferoxyd/  oxydirt  Ed 
hielt  das  Wasser  kohlensauren  Kalk,  so  wurde  das  schwefelsaure  Knpfei 
oxyd  zerlegt  und  es  entstanden  Malachit  und  Kupferlasur.  Kamen  in  del 
Wasser  organische  Substanzen  vor,  so  wurden  diese  Kupfervetbindungei 
wieder  zu  Kupferoxydul  und  metallischem  Kupfer  reducirt  Enthielt  da 
Wasser  Phosphorsäure-Salze  oder  oxydirte  sich  zugleich  ein  arsenhaltig« 
Erz,  so  bildete  sich  phosphorsaures  und  arsensaures  Kupferoxyd 
Zu  jener  Zeit,  in  welche  die  Entstehung  einer  grossen  Anzahl  von  Gäng^ 
fällt,  müssen  sich  sehr  beträchtliche  Massen  von  Kupferkies  u.  s.  w.  oxydii^ 
haben.  Indem  sich  nun  das  Wasser,  welches  die  entstandenen  Schwefelsäar« 
Salze  aufgelöst  hatte,  in  Vertiefungen  oder  Thäler  ergoss,  tödtete  es  in  die 
sen  die  organischen  Wesen,  die  Pflanzen  und  Thiere.  Durch  die  Bestandtbeil< 
derselben  wurden  nun  die  Schwefelsäure-Salze  wieder  zu  Schwefelmetallei 
desoxydirt,  und  diese  lagerten  sich  dann  ab,  gemengt  mit  den  übrigen  auf 
geschwemmten  erdigen  Substanzen.  So  bildete  sich  ein  Kupferschieferflöte 
Auf  diese  Weise  erklärt  Mitscherlich  sehr  gut  die  Entstehung  der  neue- 
ren Kupfererze  und  des  Kupferschiefers  aus  dem  Kupferkiese,  den  FahJ- 
erzen  u.  s.  w.  Auch  jetzt  noch  wird  in  den  Gruben  durch  Oxydation  des 
Schwefelkupfers  schwefelsaures  Kupferoxyd  gebildet,  welches  sich  dann  m 
dem  Gruben wasser  auflöst.  Solche,  Kupfervitriol  enthaltende  Grabenw&s- 
ser,  werden  Cämentwässer  genannt.  Durch  Elinlegen  von  Eisen  ftlJ* 
man  aus  denselben  das  Kupfer  (Cämentkupfer).     Früher,  ab  man  dher 
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I  üe  Ali  und  Weise ,   nach  welcher  die  Ausscheidang  des  Kupfers  ans  den 
[ GüMnArissern  durch  Eisen  erfolgte,  noch  nicht  im  Klaren  war,  glaubte 
IUI  das8  diese  Wässer  das  Eisen  in  Kupfer  verwandelten.    . 

MetiIHsches  Kupfer,  oft  in  grossen  Massen  (gediegenes  Kupfer)  findet 
&k  in  Nordamerika  am  Lake  superior ;  es  wird  durch  einen  Schmelzpro- 
tm  aus  dsT  Gangart  geschieden. 

Das  Probiren  der  Kupfererze.  —  Das  Probiren  der  Kupfererze, 
ie  Ermitielung  des  Kupfergehalts  der  Kupfererze ,  wird  am  genauesten 
iof  Qiseem  Wege  bewerkstelligt.  —  Auf  den  Oberharzer  Silberhütten  wird 
4e  Enpfcrprobe  auf  folgende  Weise  angestellt.  Man  behandelt  einen  Pro- 
^ötcDtDer  des  Erzes  mit  Königswasser  und  dampft  die  Lösung  nach  Zu- 
aö  TOD  Schwefelsaure  zur  Trockne.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  und 
'tvas  Schwefelsäure  aufgelöst,  die  Lösung  filtrirt,  und  in  einer  Digerir- 
fcsdie  mit  Eisenstiften  erhitzt,  bis  ein  Eisendraht  nicht  mehr  verkupfert 
*ini  Das  gefällte  Kupfer  wird  wiederholt  abgewaschen,  die  Flasche  über 
'üier  Schale  umgekippt,  das  Eisen  von  dem  Kupfer  befreit  und  dies  rasch 
«^«vasehen  und  getrocknet    (Siehe  oben  Seite  256.) 

Amsbringen  des  Kupfers.  ^-  Das  Verfahren  bei  dem  Ausbringen 
^  Kapfers  aus  seiaen  Erzen  mnss ,  wie  man  leicht  sieht ,  nach  den  Be- 
'**8Äslieilen  derselben  verschieden  sein.  Man  kann  die  Erze  in  dieser  Be- 
^'^■ag  in  zwei  Classen  theilen ,  nämlich  in  solche ,  welche  das  Kupfer  im 
'^firten  Zustande  enthalten,  und  in  solche,  welche  es  im  geschwefelten 
^«BUode  aithalten. 

Die  Gewinnung  des  Kupfers  aus  den  Erzen ,  in  denen  das  Metall  im 
^xydirten  Zustande  vorkommt,  ist  im  Allgemeinen  ein  sehr  einfacher  Pro- 
*^^  Die  Erze  werden  in  einem  Schachtofen  mit  Kohle  und  mit  einem 
^i'cUage  verschmolzen,  welcher  mit  den  fremden  Beimengungen,  der  Berg- 
et Gangart,  eine  leichtflüssige  Schlacke  bildet,  die  auf  dem  flüssigen  Ku- 
pfer sdiwimmt  und  mit  diesem  zugleich  abfliesst.  Das  aus  dem  Ofen  ge- 
^oimene  Kupfer  ist  noch  nicht  völlig  rein ;  es  enthält  namentlich  geringe 
jfengen  von  Schwefel,  von  Eisen  und  einigen  anderen  Metallen.  Von  die- 
^  wird  es  dadurch  befreit,  dass  man  es  in  einem  Heerde  oder  in  einer 
^  von  Flammenofen  schmilzt,  welcher  einem  Treibheerde  gleicht  (siehe 
'^'^),  und  auf  die  Oberfläche  des  geschmolzenen  Metalls  mittelst  eines 
W)lä6e8  Luft  leitet.  Dadurch  werden  der  Schwefel  und  die  leicht  oxydir- 
^^roi  Metalle  oxydirt  (Gahrmachen,  Oxydationsschmelzen).  Die  Oxyde 
^^  man  von  der  Oberfläche  des  schmelzenden  Kupfers  ab. 

Der  Process  der  Gewihnung  des  Kupfers  aus  dem  Kupferkiese  und 
^  ähnlichen,  Sulfhrete  enthaltenden  Kupfererzen  ist  weit  umständlicher 
Qfld  complicirter,  theils  weil  die  Abscheidung  des  Eisens  und  Schwefels 
voQ  dem  Kupfer  eine  lange  Reihe  von  verschiedenen  Operationen  erfordert, 
^^  weil  das  häufig  vorkommende  Silber  gleichzeitig  gewonnen  werden 
Jons».  Das  Wesen  des  Processes  wird  zunächst  aus  dem  Folgenden  er- 
sichtlich werden. 

Die  Erze  werden  geröstet,  um  einen  Theil  des  Schwefels  (auch  Arsens 
laid  Antimons)  zu  verbrennen  und  die  Metalle  theilweise  in  Oxyde  umzu- 
^'aodeb,  wobei  zugleich  auch  Sulfate  entstehen.  Da  das  Schwefeleisen  viel 
leichter  entschwefelt  wird,  ab  das  Schwefelkupfer ,  so  enthält  das  geröstete 
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Erz  das  Eisen  nun  vorzugsweise  als  Oxyd.  Die  gerösteten  Erze  werd 
mit  Kohlen  in  einem  Schachtofen  niedergeschmolzen^  unter  Zusatz  fbn  k 
selsäurehaltigen  Zuschlägen,  wenn  sie  nicht  schon  quarzige  Bergart  enthi 
ten.  Das  Eisenoxyd  wird  zu  Oxydul  desoxydirt,  welches  als  Silicat 
die  Schlacke  geht ,  während  sich  das  vorhandene  und  aus  dem  Sulfat  w 
dererzeugte  Schwefelkupfer,  mit  dem  vorhandenen  oder  auf  gleiche  Wei 
entstandenen  Schwefeleisen  ,  als  eine  geschmolzene  Masse,  die  man  Ste 
nennt,  imter  der  Schlacke  ansammelt  Das  beim  Rösten  entstände 
Kupferoxyd  geht  nicht  in  die  Schlacke,  weil  sich  dasselbe  mit  dem  Seh« 
feieisen  umsetzt  zu  Eisenoxydul  und  Schwefelkupfer  oder  zu  schweflig 
Säure,  Eisenoxydul  und  metallischem  Kupfer.  Das  Vereinigungsstreb 
des  Kupfers  zum  Schwefel  ist  nämlich  weit  stärker,  als  das  des  Eisei 
zum  Schwefel,  dagegen  das  Yereinigungsstreben  des  Eisens  zum  Saue 
Stoff  weit  grösser  als  das  des  Kupfers  zum  Sauerstoff,  namentlich  bei  Geg& 
wart  von  Kieselsäure.  Auch  verhindert  der  Umstand,  dass  Kupferoxyd  ui 
Schwefelkupfer,  wenn  sie  in  höherer  Temperatur  auf  einander  wirken,  Kup/l 
und  schweflige  Säure  geben,  das  Eingehen  von  Kupferoxyd  in  die  Schlack 

Durch  das  Niederschmelzen  des  gerösteten  Erzes  auf  angegebei 
Weise  ist  also  ein  Theil  des  Eisens  des  Erzes  entfernt,  nämlich  in  di 
Schlacke  übergeführt  worden,  und  es  muss  deshalb  der  erhaltene  Stein  re 
eher  sein  an  Schwefelkupfer  als  das  angewandte  Erz. 

Der  Stein  wird  nun  ebenfalls  wieder  geröstet,  um  eine  neue  Quan^ 
tat  von  Schwefel  zu  entfernen,  und  eine  neue  Quantität  der  Metalle  i 
Oxyde  umzuwandeln,  dann  wird  der  geröstete  Stein,  wie  das  geröstet 
Erz,  niedergeschmolzen.  Es  resultiren  wieder  eine  eisenhaltige  Schlack 
und  ein  Stein,  welcher  natürlich  noch  reicher  an  Schwefelkupfer  sein  miu 
als  der  frühere. 

War  bei  dem  Rösten  des  ersten  Steins  die  Entschweflung  so  weit  voi 
geschritten,  dass  das  in  dem  Röstproducte  zurückgebliebene  Schwefeleise! 
nicht  mehr  ausreicht,  sämmtliches  Kupferoxyd  in  Schwefelkupfer  (Halbschw« 
felkupfer)  umzuwandeln,  so  geht  doch  keine  bedeutende  Menge  diese 
Oxyds  in  die  Schlacke,  theils  weil  das  Kupferoxyd  leicht  durch  die  KoB 
zu  Metall  reducirt  wird,  theils  weil  das  Eisenoxydul  ein  stärkeres  Ver 
einigungsstreben  zur  Kieselsäure  hat  als  das  Kupferoxyd,  dies  also  depla 
cirt.  Es  resultirt  ein  Gemenge  von  Schwefelkupfer  und  metallischeD 
Kupfer,  ein  schwefelhaltiges  Kupfer,  worin  nur  wenig  Eisen  enthalten  ist 
Dies  wird  Schwarzkupfer  genannt. 

Fällt  bei  dem  Schmelzen  des  gerösteten  ersten  Steins  noch  kei^ 
Schwarzkupfer ,  sondern  ein  Stein ,  so  liefert  dieser  jedenfalls  nach  hinrei- 
chend starkem  Rösten  beim  Schmelzen  Schwarzkupfer  und  natürlich  ein 
um  so  Bchwefelärmeres  Schwarzkupfer,  je  vollständiger  das  Rösten  bewerit* 
stelligt  war.  Bei  kupferarmen  eisenreichen  Erzen  muss  indess  mehrmals 
Stein  geschmolzen  werden ,  um  das  Kupfer  als  Schwefelkupfer  in  dem 
Steine  zu  concentriren  imd  das  Eisen  nach  und  nach  in  die  Schlacke  zu 
bringen.  Es  darf  dabei  natürlich  nicht  an  Schwefel  fehlen,  zu  starkes  Rö- 
sten ist  deshalb  zu  vermeiden  bis  dahin,  dass  man  auf  Schwarzkapie*" 
schmelzen  kann. 

Aus  dem  Schwarzkupfer  lässt  sich  schliesslich  nun  der  Rückhalt  an 
Schwefel  und  leichter  oxydirbaren  Metallen  durch  ein  Oxydationsschmel- 
zen  entfernen  und  so  ein  fast  reines  Kupfer  gewinnen. 
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Ueber  das  Speciellere    des  Hüttenprocesses  mag    das  Folgende  ge- 
dgt  s^    Das  Rösten  der  Erze  geschieht  in  Haufen,  auf  einer  Unter- 
lid ?0D  Holz  als  Brennmaterial.     Das  Brennmaterial  hezweckt  nur ,  die 
Huieo  in  Brand  zu  stecken ,  der  Schwefelgehalt ,  eventuell   der  Bitumen- 
Mi  der  Erze,  erhält  dann  die  Temperatur  hinreichend   hoch.     Ob  das 
SiSten  wiederholt   werden  muss,  hängt  von   der  Beschaffenheit  der  Erze 
4   Die  Mansfelder   Kupferschiefer  werden  einmal  geröstet,  die  kupfer- 
ßäshaltigen  Erze    des  Rammeisbergs ,   welche  man   auf  der  Okerhütte  bei 
Cti-^ar  Terhüttet,  werden  dreimal  geröstet.     Das   erste  Rösten    dauert  hier 
^i\m  30  Wochen,   das   zweite  6  bis  10  Wochen,   das  dritte,  wozu  man 
^  die  Erze  nimmt,  welche  bei  dem  zweiten  Rösten  nicht  hinreichend  ge- 
ri^tH  wurden,  4  bis  5  Wochen.     Auf  den  Rösthaufen  sammelt  sich  in  an- 
Sfbrtchten  Vertiefungen  Schwefel  an,   der  ausgeschöpft  wird.     Ein  Theil 
^r  Erze  wird  jetzt  in  Oefen  geröstet ,  um  schweflige  Säuren  für  die  Ge- 
rjumng  von  Schwefelsäure  zu  erhalten  (siehe  Schwefelsäure). 

Das  Niederschmelzen  des  gerösteten  Erzes  mit  geeigneten  Zuschlägen, 
»jninter  Schlacke,  von  späteren  Schmelzungen ,  namentlich  auch  Schwarz- 
bpferschlacke,  die  etwas  Kupfer  enthält  (das  Rohsteinschmelzen),  wird 
ia  Schachtofen  ausgeführt,  welche  je  nach  ihrer  Höhe  die  Namen  Hoh- 
fe  Halbhohöfen,  Krummöfen  fuhren.  Fig.  14,  15  und  lü  zeigen  einen 
Fig.  11  Fisr.  15. 


solchen  Ofen.  G  ist  die  Gicht,  A  der  Schacht, 
tt  sind  zwei  Oefl&mugen  für  die  Düsen  der 
Windleitung  des  Gebläses  (Bd.  II,  2).  Durch 
die  Oeffnungen  oo  wii'd  der  flüssige  Inhalt  des 
Ofens  abwechselnd  in  die  beiden  schalenförmigen 
Vertiefungen  O  C  (Spurtiegel)  abgelassen. 

Es  resultiren,  wie  oben  angegeben,  zwei 
flüssige  Schmelzpro ducte.  Das  eine  ist  eine 
leichtflüssige  Schlacke,  welche  sich  durch  Ein- 
wirkung des  oxydirten  Eisens  der  gerösteten 
Erze  auf  die  quarzige  Bergart  oder  den  quar- 
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zigen  Zuschlag  erzeugt  hat  und  welche  je  nach  ihrer  Beschaffenheit,  Rc 
schlacke,  Schwiel  oder  Schwielschlacke  genannt  wird.  Das  and 
ist  der  sogenannte  Stein,  Rohstein  oder  Kupferstein,  ein  Gemei 
von  Schwefelkupfer  und  Schwefeleisen  und  anderen  Schwefelmetallen,  < 
nach  der  Beschaffenheit  der  Erze  eine  sehr  wechselnde  Menge  von  Schi 
felknpfer  enthält.  Unter  dem  Stein  befindet  sich  öfters  eine  Eisensa 
das  heisst  eine  Masse  metallischen  Eisens,  besonders  bei  Mangel  an  Schi 
fei  zur  Bildung  von  Schwefeleisen,  Mangel  oder  Ueberschuss  an  Kieselsäi 
Ist  Kieselsäure  nicht  in  hinreichender  Menge  vorhanden,  so  fehlt  es 
dem  Mittel  ^ur  Verschlackung  des  Eisens,  ist  die  Beschickung  zu  reich 
Kieselsäure,  so  wird,  wegen  Strengflüssigkeit  derselben,  viel  Eisen 
ducirt. 

Bergsten  fand  in  einem  Rohsteine: 

Kupfer 8,85 

Eisen 60,30 

Zink 1,09 

Blei ....  Spur 

Schwefel 26,07 

Magnesia 0,61 

Kieselsäure 1,78 

Genth  fand  in  einem  Kupfersteine  (sogenanntem  KupfersteinköD 
vom  Riechelsdorfer  Kupferschiefer -Hüttenprocesse: 

Kupfer 43,81 

Eisen 23,96 

Blei 0,87 

Nickel 1,14 

Mangan 2,33 

Silber 0,09 

Calcium 0,96 

Schwefel 26,67 

das  ist: 

Halbschwefelkupfer,  CugS 40,03 

Magnetkies,  Fe.S. 41,33 

Schwefelblei,  Pb  S 1,00 

Schwcfclnickel,  NiS 1,76 

Schwefelmangan,  Mn  S 3,68 

Kupfer 11,88 

Silber 0,09 

Die  Rohschlacke  enthält  Eisenoxydulsilicat :  FeO,Si02  (Z weidritt 
Silicat,  3FeO,2Si08),  sie  kann,  wie  oben  erläutert,  keine  erhebliche  Men 
oxydirtes  Kupfer  enthalten. 

Genth  fand  in  einer  Rohschlacke: 

Kieselsäure 48,23 

Eisenoxydul 14,13 

Kupferoxyd 0,58 

Manganoxydul 0,65 

Kalk 23,06 

Magnesia 3,35 

Thonerde 6,51 

Kali  und  Natron 4,60 

Kobaltoxydul,  Nickeloxydul,  Molybdän- 
oxydul    Spuren 
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Die  Sciilacke  bestand  also  aus  Silicaten  yon  Thonerde  und  der  Bä- 
te BO. 

Der  gefallene  Stein  wird  nun,  je  nach  den  Umstanden  verschieden  oft, 
Ifränal  bis  sechsmal ,   selbst  noch  öfter  geröstet ,  um  .den  Schwefel  mehr 
t»k  weniger  zu  entfernen  und  Oxyde  der  Metalle  zu  bilden.     Das  Rösten 
fscbieht  entweder  in  Haufen,  oder  aber  in  sogenannten   Stadeln,   das 
in,  Yon  drei  Mauern  begrenzten  Räumen,  Fig.  17,  welche  bisweilen 

vorn  mit  einer  vierten  losen 
Mauer    zugesetzt    werden. 
In   der    gemeinschaftlichen 
Hinterwand  der  Stadeln  fin*- 
den  sich  häufig   kleine  Ga- 
näle  0,0,0  ausgespart,  zur 
Reguli rung  des  Zuges.    Der 
im  ersten  Stadel  geröstete 
Stein  kommt  zur  ferneren 
*JstQng  in  den  zweiten  Stadel,  aus  diesem  in   den  dritten  u.  s.  w.     Bei 
Rösten  entstehen  namhafte  Mengen  von  Kupfervitriol  und  Eisen- 
•itriol  welche  bisweilen  durch  Auslaugen  gewonnen  werden  (Seite  237). 

Der  geröstete  resp.  ausgelaugte  Stein  wird  in  niederen  Schachtöfen 

jj^namöfen)  niedergeschmolzen,   unter  Anwendung   eines  quarzigen   Zu- 

''^o|s,  gewöhnlich  die  kieselsäurereiche  Rohschlacke,  zur  Verschlackung 

i^  Üaenoxyds.     Bei  diesem  Schmelzen  fällt,  wenn  die  Röstung  des  Steins 

^  ToUständig    bewirkt   wurde    (Gahrrost),    neben    der    Schlacke 

^ehwarzkupf  er  schlacke),   welche   im  Wesentlichen  ein  Eisenoxydul- 

Itarialicat  ißt:  2  Fe 0,  Si 0^  (Drittelsilicat :  3FeO,Si03),   das    Schwarz- 

Inpfer  oder  Rohkupfer,  welches  bis  96  Proc.  Kupfer,  ausserdem  aber 

1  ^inrefel,  Eisen ,  Zink  u.  s.  w.  enthält,  aber  auch  zugleich  ein  an  Schwefel- 

I  fc^l^r  reicherer  Stein,  der  Dünnstein  oder  Spur  stein.    War  das  Rösten 

I  aidt  weit  genug  getrieben,  so  erhält  man  bei  diesem  zweiten  Schmelzen 

^in  Schwarzkupfer,  sondern  nur  einen  kupferreicheren  Stein  (Conce ntra- 

*ion88tein),  welcher  erst  nach  wiederholtem  Rösten  (Gahrrost)  und Durch- 

"**2en  Schwarzkupfer  liefert  (das  Kupfer  machen).    Bei  kupferarmen  Er- 

^^  ninss,  wie  oben  gesagt,  erst  mehrmals  Stein  geschmolzen  werden ,  darf 

•Mn  also  das  Entschwefeln  nicht  anfangs  zu  weit  treiben.     Manche  Erze 

^ben  beim  Steinschmelzen  zugleich  einen  speiseartigen  Regulus  (Königs- 

^»fer). 

Die  folgenden  Analysen  der  bei  diesem  Schmelzen  fallenden  Producte 
»ö^gen  hier  eine  Stelle  finden  : 

Iq  einem  Dünnsteine  fand 

Sefström:  Berthier: 

Kupfer 57,48 69,8 

Eisen 17,12 15,8 

Schwefel 24,15 22,6 

Zink 0,74 — 


99,49  98,2 
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Genth  fand  in  einem  Spursteine  von  oben  genanntem  Hüttei 
processe : 

Kupfer 61^6 

Eisen 13,70 

Kobalt 4,11 

Nickel,  Mangan,  Calcium Spuren 

Schwefel 22,51 

101,58. 

Ein  Schwarzkupfer  enthielt,  nach  Berth'ier:  * 

Kupfer 95,45 

Eisen , 3,50 

Silber 0,49 

Schwefel 0,56 

100,00. 

Ein  vom  Kupferschiefer- Hüttenprocesse  fallender  Schwarzkupfei 
könig  enthielt,  nach  Genth: 

Kupfer 92,24 

Nickel 4,15 

Eisen 1,41 

Blei 0,89 

Silber 0,10 

Calcium 0,13 

Kalium 0,10 

Schwefel 0,98 

100,00. 

Körnig  krystallinische  Schwarzkupferschlacke  enthielt,  nac 
Genth: 

Kieselsäure 31,72 

Eisenoxydul 47,80 

Kupferoxyd 1,07 

Thonerde 2,83 

Kalk 8,06 

Magnesia 3,86 

Kall  und  Natron 4,94 

Kobaltoxydul 0,25  , 

Molybdänsäure 0,23 

Nickeloxydul  und  Manganoxydul .   .   .  Spuren 

~  100,76. 

Das  erhaltene  Schwarzkupfer  wird  nun  durch  ein  OxydationsschmH 
zen  von  dem  Rückhalte  an  Schwefel  und  leichter  oxydirbaren  Metalle 
(Eisen,  Nickel,  Blei),  sowie  von  den  Metallen,  deren  Oxyde  flüchtig  sin 
(Antimon,  Arsen),  befreit.  Dieser  Process  heisst  das  Gahrmachen  d^ 
Schwarzkupfers.  Es  wird  entweder  in  einem  Heerde  oder  aber  in  einei 
Flammenofen  ausgeführt.  Fig.  18  u.  19  zeigen  einen  Kupfergahrheer^ 
Nachdem  der  halbkugelförmige,  mit  einem  Gestübbe  aus  Thon  und  Kohl 
ausgeschlagene  Heerd  C  (Tiegel)  durch  glühende  Kohlen  völlig  ausgetroch 
net  ist,  wird  das  Schwarzkupfer,  nach  und  nach,  mit  Hülfe  des  Gebläse 
unter  einer  Kohlendecke  eingeschmolzen  und  dann  die  Luft  des  Gebläse 
auf  die  Oberfläche  des  schmelzenden  Metalls  wirken  gelassen«  Es  ent 
weichen  schweflige  Säure  und,  wenn  Antimon  in  dem  Schwarzkupfer  ent 
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w/ten.  iiitimonraach;  die  durch  Oxydation  der  leichter  oxydirbaren  Me- 
ulle ^tsUndenen  Oxyde,  später  auch  Kupferoxydul ,   verbinden  sich  zum 

Fig.    19. 


M  mit  der  Kieselsäure  des  Heerdes  und  fliessen  als  Schlacke  durch  den 
Kcal  II  ab,  ziehen  sich  in  den  Heerd  ein  oder  werden  von  der  Oberfläche 
i^  Kupfers  abgezogen  (das  Gekrätz,  die  Gahrkrätze).  Sobald  das 
Sapfer  gehörig  gahr  ist,  was  man  an  der  Beschaflfenheit,  namentlich  aus 
t?r  Farbe  und  Biegsamkeit  einer  Kupferrinde  erkennt,  die  man  an  einen 
•^getauchten  Eisenstab  (das  Gahreisen)  sich  ansetzen  lässt,  reinigt  man 
^  Oberfläche  des  Kupfers  von  den  Schlacken  und  Kohlen ,  giesst  oder 
T«t2t  dann -Wasser  auf  dieselbe,  hebt  die  erstarrte  Scheibe  des  Kupfers 
kf3  mid  verwandelt  so  nach  und  nach  den  ganzen  Inhalt  des  Heerdes  in 
^<^Bi>en  (das  Scheibenreissen,  Spleissen).  Dies  in  Scheiben  im  Han- 
•^«^  Vorkommende  Gahrkupfer  führt  den  Namen  Rosettenkupfer,  von 
^^  Ansehen,  welches  die  Scheiben  auf  der  unteren  Seite  zeigen.  Die  er- 
<fn  Scheiben  sind  weniger  reines  Kupfer  als  die  zuletzt  fallenden. 

Die  folgenden  Analysen  von  Gahrkupfer  mögen  hier  eine  Stelle  finden : 

1.  IL  III. 

Kupfer 98,65  98,25  99,31 

Blei 0,75  1,09  0,21 

Silber 0,23  0,13  0,10 

Eisen 0,05  0,13  0,02 

Nickel —  0,23  0,28 

Aluminium  .    .    .      0,02  0,05  — 

Mafirnesium     .    .      0,03*  ^ -^  ^/^4 

Calcium   ....  0,09(  "'^^  "'"^ 

Kalium     ....  0,12  —  0,04 

Kiesel 0,05  —  — 

Schlacke ....      —  —  —                             • 

I.  Schwedisches  Scheibenkupfer,  nach  von  K  ob  eil.    II.  Mansfelder  Gahr- 
^Pwr.  nach   von  Kobell.      III.  Gahrkupfer  von  der  Friedrichshütte,  nach 

Die  auf  der   Friedrichshütte  fallende    oberste   Gahrkupferscheibe   ist 
'^»rsaet  mit  kleinen  Octaedem  von  schwarzem,  unlöslichem  Nickeloxydul 
•45.).     Eine  Analyse  desselben  ergab,  nach  Genth: 

Kupfer 83,90 

Nicfeeloxydul 13,86 

Nickel 1,10 

Blei 0,60 

Calcium 0,10 

Magnesium 0,12 

KaSum 0,32 

Silber,  Schwefel,  Schlacken Spuren 

lOOjOÖT 
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Die  Gahrkrätze  und  Gahrschlacke  enthielt,  nach  Genth: 

Kieselsäure 7,88  32,23 

Eisenoxydul 82,49  20,72 

Nickeloxydul 3,59  34,16 

Kupferoxyd 1,26  4,79 

Thonerde 0,81  5,60 

Molybdänoxydul     ....      2,36  0,87 

Kalkerde 1,70  Spuren 

Kali  und  Natron    ....      0,56  1,66 

Kobaltoxydul  .  • Spuren  Spuren 

100,65  100^37" 

Der  Flammenofen,  welcher  zum  Gahrmachen  des  Schwarzkupfers  b 
nutzt  wird  (Spieissofen),  ist  Fig.  20  und  21  abgebildet.  Er  gleicl 
wie  schon  gesagt,  einem  Treibheerde.  F  ist  der  Rost  für  das  BrennmaterL 
die  Flamme  geht  von  diesem  über  die  geschlagene  Sohle  des  Ofens  A  ui 
tritt  dann  in  den  Schornstein  C,  Das  durch  die  Einsatzthür  D  eing 
brachte  Schwarzkupfer  wird  eingeschmolzen,  dann  wird  durch  das  Geblä 
t  i  ein  Luftstrom  auf  das  schmelzende  Metall  geleitel ,  um ,  wie  im  Gab 
heerde,  den  Schwefel  und  die  leichter  oxydirbaren  Metalle  in  Krätze  ui 
Schlacke  zu  verwandeln.  Sobald  das  Kupfer  erforderlich  gahr  geworde 
was  man,  wie  oben  angegeben,  erkennt,  lässt  man  es  in  die  beiden  äuss 
ren  Heerde  B  B  fliessen  (Spleissheerde),  wo  es  in  Scheiben  gerissen  (g 
spleisst)  wird. 

Das  bei  dem  Gahrmachen  des  Kupfers  auf  der  Oberfläche  desselb< 

entstehende  Kupferoxydul  wird  von  dem  schmelzenden  Kupfer  in  beträcli 

Fig.  20. 


Fig.  21. 


lieber  Menge  gelöst.  In  Folge  dieses  Gehalts  an  Kupferoxydul  besit 
das  Gahrkupfer  (Rosettenkupfer)  keine  bedeutende  Dehnbarkeit,  und 
muss  daher,  um  es  weiter  verarbeiten,  nämlich  schmieden  oder  walzen  i 
können,  noch  hammergahr  gemacht,  das  heisst  einer  Operation  untc 
worfen  werden,  welche  die  Entfernung  des  Kupferoxyduls  und  zuglew 
der  letzten  Antheile  fremder  Beimengungen  bewirkt.  Man  schmilzt  hien 
das  Gahrkupfer  in  einem  Heerde,  dem  Gahrheerde  ähnlich,  unter  Kohle 
(Reductionsschmelzen),  bis  eine  mit  dem  Gahreisen  herauBgenommene  od< 
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za  eioeiD  Zaine  g^ossene  Probe  sich  gehörig  hämmerbar  zeigt.  Bleibt  das 
üamarbar  gewordene  Kupfer  zu  lange  der  Einwirkung  der  Kohlen  aus- 
if^ebi,  so  nimmt  es  Kohlenstoff  auf,  und  verliert  dadurch  wieder  die  Häm- 
KTbtrkeit;  der  Arbeiter  muss  dann  die  Luft  des  Gebläses  auf  das  Metall 
firkcD  lassen,  um  den  Kohlenstoff  zu  oxydiren.  Auch  das  Kupfer  von  al- 
'n£n|^gerathschaften  muss,  wegen  des  Gehalts  an  Kupferoxydul  auf  der 
'Oberfläche,  vor  weiterer  Verarbeitung  wieder  hammergahr  gemacht  werden. 

Wenn  die  Kupfererze  so  silberhaltig  sind,  dass  die  Gewinnung  des 
^übers  lohnt,  so  wird  dem  Schwarzkupfer  vor  dem  Gahrmachen  das  Silber 
iarch  die  Operation  des  Saigerns  entzogen.  Man  schmilzt  das  Schwarz- 
ßpfer,  welches  gewöhnlich  für  diesen  Zweck  unvollständig  gahr  gemacht, 
Verblasen  und  gekörnt  (granulirt)  wird,  mit  Blei  zusammen  oder  man 
^imiizt  die  Granalien  mit  Glätte  un,d  silberarmem  Blei  nieder  (frischen), 
wet  die  geschmolzene  Metalllegirung  in  Scheiben  und  lässt  diese  langsam 
•rblten,  wodurch  die  Legirung  (welche  beim  raschen  Erkalten  gleichför- 
aig  bleibt)  in  silberhaltiges  Blei  und  bleihaltiges  Kupfer  sich  scheidet,  so 
i»s  abo  das  Blei  dem  Kupfer  das  Silber  entzieht.  Die  Scheiben  (Sai- 
lerstücke)  werden  hierauf  zwischen  Kohlen  so  stark  erhitzt,  dass  das 
odit  schmelzbare  silberhaltige  Blei  von  dem  schwerer  schmelzbaren  blei- 
^^%en  Kupfer  abfliesst  (absaigert).  Fig.  22  und  23  zeigen  die  Einrichtung 
^«  ^igerheerdes.  Die  Saigerstücke  />,  Fig.  23,  werden  auf  die  Saiger- 
^e  dicht  neben  einander  gestellt,  durch  dazwischen  gesteckte  Eisen- 
^^Bcie  an  der  gegenseitigen  Berührung  gehindert  und  Raum  lassend  für 
'^  diiwischen  zu  schüttenden  Kohlen.     Mittelst  schräg  angelegter  Eisen- 


Fi^.  22. 


Fig.  23. 


febe  (Saigerbleche)  FF^  Fig.  22,  hält  man  diese  Kohlen  zusammen.  Man 
bringt  nun  Holz  in  die  Saigergasse  MM,  entzündet  dies  und  dadurch 
^  Kohlen.  Das  durch  die  Erhitzung  flüssig  gewordene  silberhaltige  Blei 
tföpfelt  durch  die  Spalte,  welche  die  beiden  schrägen  Eisenplatten  der  Sai- 
^rbinke  zwischen  sich  lassen,  in  die  Saigergasse,  deren  mit  Eisenplatten 
^J<ier  Steinplatten  belegter  Boden  a  a  nach  vorn  zu  abschüssig  und  in  der 
^tte  rinnenformig  vertieft  ist.  Das  flüssige  Blei  fliesst  in  die  Bleigruben 
f<^»  Fig.  22,  aus  denen  es  von  Zeit  zu  Zeit  in  die  Vertiefung  e  geschöpft 
^,  worin  es  zu  Broden  erstarrt.  Aus  diesem  silberhaltigen  Blei  wird 
darch  die  Operation  des  Abtreibens  das  Silber  gewonnen  (siehe  Blei). 

Die  rückständigen  Kupferscheiben  (Kienstöcke)  enthalten  noch  sehr 
^  Blei;  durch   ein  zweites  Absaigem  bei  Luftzutritt  in  Oefen,  welche 
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den  Backöfen  gleichen,  Fig.  24,  25  und  26,  entfernt  man  dies  Blei  tl 
im   metallischen  dastände,  theils  zu  Glätte  oxydirt,   die  man   beide  d 


Fig.  24. 


Fig.  25. 


Fig.  26. 


bei  dem  Frischen  des  verblasenen  Schw« 
.      kupfers  verwendet.     Die  hier  bleibend 
j      sehr  yerbogenen  Knpferscheiben  (die  Dar 
linge)  werden,  wie  oben  angegeben,  ga 
gemacht. 
^  Wegen    des    grossen   Verlustes,  d 

der  Saigerprocess  mit  sich  führt,  entzie 
man  in  neuerer  Zeit    den    silberhaltig 
Producten  desKupferschmelzprocesses  (de 
Steine)  das  Silber  durch  Amalgamation  (siehe  Silber). 

Auf  der  Okerhtitte  wird  aus  dem  beim  Steinschmelzen  auftretend« 
speiseartigen  silberreichen  Kupferregulus  (Königskupfer)  das  Silber  a 
die  Weise  gewonnen,  dass  man  den  Regulus  nach  dem  Granuliren  auf  K 
pfervitriol  verarbeitet  (Seite  237). 

England  fabricirt  mehr  als  die  Hälfte  von  allem  Kupfer,  das  in  den  Uai 
del  kommt.  England  besitzt  selbst  ausgezeichnete  Kupferminen ,  aber  d 
grossartigen  englischen  Kupferwerke  verschmelzen  auch  die  Erze  Chile 
Perus,  Australiens  u.  s.  w.  Im  Wesentlichen  stimmt  der  englische  Kupferhü 
tenprocess  mit  dem  eben  beschriebenen  deutschen  überein,  das  heisst^  m« 
gewinnt  aus  den  gerösteten  Erzen:  Stein,  Schwarzkupfer  und  Kupfer,  ni 
werden  alle  Operationen,  vom  Erzrösten  an  bis  zum  Hammergahrmacbei 
in  Flammenöfen  ausgeführt,  in  denen  man,  je  nach  der  Höhe  der  Schiel 
Brennmaterial,  welche  man  auf  den  Rost  der  Feuerung  bringt,  und  je  naci 
dem  man  Luft  in  den  Ofen  treten  lässt  oder  nicht,  bald  oxydirend,  bal 
desoxydirend  schmelzen  kann.  Die  Verschiedenartigkeit  der  Erze,  welch 
zur  Verhüttung  kommen,  macht  es  möglich,  die  oxydischen  Erze  bei  d^ 
Processen  als  oxydirende  (entschwefelnde)  Zusätze  zu  benutzen. 

Nachdem  die  kiesigen  Erze  auf  der  Sohle  eines  sehr  grossen  Flana 
menofens,  unter  häufigem  Umharken  durch  ein  oxydirendes  Feuer  g«^ 
stet  worden  sind,  kommen  sie  zum  Schmelzen,  unter  Zusatz  von  Schlacae 
and  oxydischen   Erzen,    in  einen  ähnlichen,    nur  kleineren  Flammenoen 
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dessen  £mnchtang  aus  Fig.  27  und  28  sich  ergiebt.      Durch  Wechsel- 
viHnmg  der  Oxyde  und  Sulfurete  entweicht  schweflige  Säure,  das  Kupfer 

Fig.  27. 


^rittinden  Schwefel,  damit  den  Stein  bildend,  das  Eisen  geht  oxydirt 
'i  die  Schlacke.  Wenn  die  Reaction  beendet  ist,  wird  die  zähe  Schlacke 
"«*kt  einer  Harke,  durch  die  Thür  |>,  in  die  Vertiefungen  ^^  gezogen, 
itdJtnn  der  Stein,  welcher  sich  in  der  muldenförmigen  Vertiefung  B 
^  Ofens  angesammelt  hat,  durch  die  Rinne  aA  in  den  mit  Wasser  geföll- 
'♦a  Behälter  ß,  Fig.  28,  in  einem  dünnen  Strahle  fliessen  gelassen,  um  ihn 
«granuliren,  zu  körnen. 

Fig.  28. 


öer  erhaltene  Stein  wird  einer  neuen  und  zwar  vollständigen  Röstung 
Flammenofen  unterworfen,  und  dann  unter  Zusatz  von  reicher 
J^^e,  Kupferhammerschlag  und  oxydischen  Erzen  wieder  geschmolzen. 
••Reaction  beschränkt  sich  hier  vorzüglich  auf  die  Umsetzung  des  Kupfer- 
^ds  und  Schwefeleiseos  zu  Schwefelkupfer   und  Eisenoxydul ,   von  deneu 
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das  erstere  in  den  nan  reicheren  Stein ,  das  letztere  in  die  Schlacke  gt 
Nachdem  die  Reaction  heendet,  lässt  man  zuerst  den  Stein  in  Furcl 
oder  kleine  Grähen  fliessen,  dann  wird  auch  die  sehr  flüssige  Schlacke  i 
gelassen,  von  der  man  den  kupferreichen  Antheil  mit  oxydischen  £n 
besonders  zu  Stein  verschmilzt. 

Der  gewonnene  kupferreiche  Stein  wird  nun  einem  sehr  langsan 
oxydirenden  Einschmelzen  unterworfen,  ähnlich  dem  Einschmelzen  des  Ri 
eisens  bei  dem  Frischprocesse.  Man  bringt  die  Stücke  des  zerschlagen 
Steins  mit  schwefelfreien,  an  Kupferoxyd  sehr  reichen  Erzen  auf  den  He€ 
eines  Flammenofens  und  regulirt  das  Feuer  so,  dass  der  Stein  tropfenw 
abschmilzt.  Nach  dem  Einschmelzen,  was  ohngefUhr  4  Stunden  dauert,  t 
hält  man  die  geschmolzene  Masse  etwa  noch  20  Stunden  im  Ofen.  I 
Ueberrest  von  Schwefel,  Antimon,  Arsen  geht  oxydirt  weg,  der  Uebem 
der  leichter  oxydirbaren  Metalle,  namentlich  des  Eisens,  Nickels  geht 
die  Schlacke.  Es  resultirt  Rohkupfer,  reiner  als  das  Schwarzkupfer  v< 
deutschen  Hüttenprocesse,  man  lässt  es,  nachdem  die  Schlacke  (das  C 
kratz)  abgezogen  ist,  in  Vertiefungen  in  Sand  fliessen,  wo  es  zu  dünn 
Broden  erstarrt.  Die  Schlacke  ist  reich  an  Kupferoxydul,  sie  wird  i 
Zusatz  bei  dem  Steinschmelzen  benutzt.  Durch  gährende,  oxydirende  Z 
schlage,  wie  Braunstein,  Glätte,  Salpeter  lässt  sich  die  Arbeit  im  Ofen  l 
deutend  abkürzen. 

Das  Raffiniren,  Gahrmachen,  des  Kupfers  geschieht  ohne  weiteren  Z 
satz  ebenfalls  in  einem  Flammenofen.  Nach  24  Stunden  ist  das  Kapf 
völlig  von  Schwefel  und  frenUlen  Metallen  frei;  das  Gekrätz  wird  dai 
abgezogen.  Es  folgt  nun  schliesslich  in  demselben  Ofen  sofort  das  Hai 
mergahrmachen,  indem  man  auf  das  schmelzende  Metall  einige  Schaufei 
Holzkohlenklein  wirft,  und  dasselbe  mit  Stangen  aus  grünem  BirkenhoL 
umrührt  (poling),  bis  dasselbe  die  erforderliche  Hämmerbarkeit  angenon 
men  hat  Durch  fast  unausgesetztes  Probenehmen  muss  dieser  Punkt  gi 
nau  ermittelt  werden,  und  ist  er  erreicht,  muss  das  Kupfer  sogleich  am 
geschöpft  werden,  weil  es  sonst,  durch  Aufnahme  von  Kohlenstoff,  dieHän 
merbarkeit  wieder  verliert  (overpoUng), 

Dem  vorstehend  beschriebenen  Kupferhüttenprocesse  (dem  Schmeh 
processe)  kann  mit  Recht  der  Vorwurf  gemacht  werden,  dass  er  umstäD* 
hch,  kostspielig  und  weit  davon  entfernt  ist,  den  ganzen  Gehalt  der  En 
an  Kupfer  zu  liefern.  Arme  Erze  lassen  sich  bei  dem  jetzigen  Kupferpreu 
und  dem  hohen  Preise  der  Holzkohlen  danach  nicht  verhütten,  wenn  si 
nicht  gleichzeitig  einen  erheblichen  Gehalt  an  Silber  haben.  Man  ist  d^ 
her  in  neuerer  Zeit  sehr  bemüht  gewesen,  bessere  Methoden  der  Gewu 
nung  des  Kupfers  aus  den  Erzen  und  besonders  aus  armen  Erzen  aufw 
finden.  Sie  bestehen  meistens  in  einer  Verbindung  des  trockenen  Wege 
mit  dem  nassen  Wege,  welcher  letztere  überhaupt  den  Hütten  durch  dei 
niederen  Preis  der  Säuren  mehr  und  mehr  zugänglich  wird. 

Das  Verfahren  von  Haupt  und  Becchi  und  von  Hähner*)  befwecr 
durch  Erhitzen  der  gerösteten  Erze  mit  Kochsalz,  bei  Gegenwart,  von  W« 
serdampf  und  Kieselsäure  Kupferchlorid  zu  erzeugen,  dies  durch  ^B8se\ 

1)  Hähncr,  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXLII,  8.  88G ;  Chem.  CentrsIbL  f.  185' 
S.i6;  Grnner,  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.CL.  S.866;  Chom. CentralbL  ^-^^^^'^a 
Petitgrand,  Dingt  polyt.  Journ.  Bd.  CXLVU,  S.  101:  Becchi  u.  Hiopt,  «oena 
Bd.  CXLVni,  S.  897. 
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!n  and  aus  der  Lösung  das  Kupfer  zu  fallen.   Nach  Grüner  verfahrt 

■DAiGimpanne-Yecchie  unweit  Massa  maritima  auf  folgende  Weise.    Das 

I  m  mem  mächtigen  Quarzgange  im  Juragebirge  kommende  Erz,  welches, 

irWem  die  unhaltigen  Theile  ausgeschlagen  sind,  1  ^j^  bis  2  Proc.  Kupfer 

Äliopferkies  mit  Eisenkies  und  etwas  Zinkblende  enthält,  wird  in  Stücken 

«n,  ^J8  2  ZoU  Grösse,  in  Haufen  auf  gewöhnliche  Weise  geröstet.   Jeder 

Äiffl!  besteht  aus  4000  bis  5000  Centner  Erz ,   und  bedarf  zur  Röstung 

^\n  Ib  Tage.    Die  hinreichend  gerösteten  Erzstücke  werden  zerkleinert, 

^  Bnrdlständig  gerösteten   ausgehalten  und  bei  einer  folgenden  Röstung 

^^«txt     Die   Zerkleinerung    geschieht  durch    Trockenpochwerke   oder 

"K*T  senkrecht  rollenden  Mühlsteinen.    Das  abgesiebte  feine  Mehl  wird  in 

'^m  Flammen-Rostofen  in  Portionen  von  40  bis  50  Centner  unter  unun- 

^^'^'"x^em  Ruhren  geröstet.    Sobald   die  Sulfatisirung  beendet  ist,  was 

f^öhnKch  nach  etwa  3  Stunden  der  Fall,  lässt  man  die  Hitze  auf  Dunkel- 

f  %lnth  sinken,  schlägt  2  bis  3  Proc.  Kochsalz  zu  und  rührt  1 0  bis  1 2  Minuten 

SEnt«rbrochen  und  sehr  stark  um.   Bald  darauf  ist  die  Röstung  beendet. 

IHe  Operation  des  Röstens  muss  so  geleitet  werden,  dass  möglichst 
■«s  Kupfer  in  schwefelsaures  Kupferoxyd  verwandelt  und  von  dem  ent- 
*™^en  Salze  möglichst  wenig  zersetzt  wird,  dass  aber  das  gleichzeitig 
'^^^^«^»nde  schwefelsaure  Eisenoxyd  möglichst  zersetzt  werde.  Zur  Be- 
^'«ning  der  Oxydation  der  Schwefelmetalle  giebt  man  in  der  Regel 
P*"*  anfangs  etwas  Salpeter  zu.  Der  Zusatz  von  Kochsalz  soll  auf  eben 
^^'^^tiene  Weise  die  Bildung  von  Kupferchlorid  aus  entstandenem  Kupfer- 
^Teranlassen;  Grüner  meint  indess,  dass  der  Zusatz  von  Kochsalz  nicht 
•^^ntüch  sei,  dass  wenigstens  durch  feuchte  schweflige  Säure  die  Sulfati- 
*^  des  Kupfers  vollständig  erreicht  werden  könne. 

Das  geröstete  Erzmehl  wird  in  hölzernen  Filtrir  -  Bottichen  mit 
^***r,  schHesslich  wenn  nöthig  auch  wohl  schwefelsäurehaltigem  Was- 
^r  ausgelaugt  und  .  aus  der  Lauge  wird  durch  Eisen  metallisches 
*8pfer  oder  durch  Kalkmilch  Kupferoxydhydrat  gefallt.  Der  Fällung 
j^  Kalkmilch  soll  man  den  Vorzug  geben.  Der  Niederschlag  wird  auf 
*^  Sohle  eines  Flammenofens  getrocknet ,  das  grünliche  Pulver ,  welches 
'^^''^^igBweise  aus  Kupferoxydhydrat  (24  Proc.  Kupfer)  und  Gyps  besteht,  dem 
fr^ÖhnKchen  Schmelz-  und  Reductionsprocesse  unterworfen.  Man  erhält 
'^  einen  reichen  Stein  (wegen  des  Gypses),  dieser  giebt  dann  geröstet 
^  verschmolzen  Schwarzkupfer.  (Es  ist  nicht  einzusehen,  weshalb  die 
^feche  Fällung  des  Kupfers  durch  Eisen  nicht  stets  angewandt  wird.) 
*  Silber  in  den  Erzen  vorhanden,  so  geht  dies  beim  Auslaugen  des  ge- 
""M^  Erzes  ebenfalls  in  Lösung  (als  Chlorsilber  oder  schwefelsaures  Sil- 
^oxyd)  und  kann  durch  Kupfer  gefallt  werden.  (Siehe  bei  Silber  die 
''"^inmmg  des  Silbers  durch  das  Extractionsverfahren.) 

Eine  Vereinigung  des  nassen  mit  dem  trocknen  Wege  findet  auch  bei 
^  Verarbeitung  der  DiUenburger  nickelhaltigen  Kupfererze  statt,  über 
Hhe  Heusler  ^)  berichtet.  Die  Erze  enthalten  Kupferkies  und  Schwe- 
^Me«  neben  Schwefelnickel,  und  man  gewinnt  daraus  Nickel  und  nickel- 
**^igeB  Kupfer. .  Die  gerösteten  Erze  werden  auf  Rohstein  verschmolzen 
Töpfer  19,  Nickel  13,  Eisen  35,  Schwefel  33).  Aus  dem  wiederholt  ge- 
^'«teten  Rohsteine   erhält    man    durch  Verschmelzen   concentrirten   Stein 


^DingL  polyt.  Jonrn.  Bd.  CLV,  S.  862  u.  f.  Chem.  Ontralbl    1860,  S.  311. 
^'tihtmOlto'n  Chemie.  B«l.  n.  Ablhell    HL  ^^  r^  1 
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(Kupfer  39,  Nickel  24,  Eisen  12,  Schwefel  25).  Dieser  wird  verbln 
einem  Oxydationsschmelzen  unterworfen,  und  liefert  dadurch  den  raffini 
Stein  (Kupfer  43,  Nickel  35,  Eisen  2,  Schwefel  20).  Der  raffinirte  Stein  i 
nun  als  Pochmehl  vollständig  geröstet,  selbst  bis  zur  möglichsten  Eni 
nung  der  Schwefelsäure  aus  den  anfangs  entstehenden  Schwefelsäure-Sal 
hierauf  mit  Salzsäure,  der  bleibende  Rückstand  mit  Schwefelsäure  au 
zogen,  aus  den  Lösungen  durch  kohlensauren  Kalk  das  Eisenoxyd  for 
schaflFt,  Nickel oxy du  1  oder  Kupferoxyd  und  Nickeloxydul  durch  Kalkm 
gefallt  und  reducirt. 

Aus  Erzen,  welche  geringe  Mengen  von  in  Salzsäure  löslichen  Kuf 
Verbindungen,  namentlich  von  kohlensaurem  Kupferoxyd  enthalten,  un< 
denen  andere,  ebenfalls  in  Salzsäure  lösliche  Verbindungen,  wie  koh 
saurer  Kalk,  nicht  in  bedeutender  Menge  vorkommen,  zieht  man  die  erste 
durch  die  jetzt  sehr  billige  Salzsäure  aus  und  fällt  das  Kupfer  aus 
Lösung  durch  Eisen.  So  geschieht  es  z.  B.  bei  Twiste  im  Waldeckscl 
wo  ein  malachithaltiger  Sandstein  verarbeitet  wird  *). 

Auf  der  Sternenhütte  zu  Linz  am  Rhein  (Regierungsbezirk  Coble 
sah  V.  Leithner  das  folgende  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Kupi 
aus  dergleichen  Erzen  in  Anwendung.  Die  Erze  aus  der  St.  Josep 
Grube  bei  Rheinlauterbach  sind  kohlensaures,  phosphorsaures,  arsensai^ 
Kupferoxyd,  Kupferchlorid,  Schwefelkupfer  und  Schwefeleisen  in  einer  qu 
zigen  Gangausfüllungsmasse.  Sie  werden  schon  bei  der  Grube  sorgfftl 
geschieden  und  die  kiesigen  von  den  oxydirten  getrennt,  indem  besondi 
die  letzteren  zu  dem  fraglichen  Prozesse  kommen  und  mit  Vortheil  ver 
beitet  werden  können,  wenn  sie  auch  nur  1  bis  2  Proc.  Kupfer  enthalte) 

Die  Erze  werden  theils  als  grobes  Erz,  theils  als  Graupen,  Waw 
klein  und  rösche  Schliche  zu  den  Hütten  geliefert,  und  hier  zur  Bildni 
von  schwefelsauren  Metallsalzen  in  die  Ansäuerungsgruben  gebracht.  Di< 
sind  im  Freien  ausgegrabene  und  ausgemauerte  Behälter  von  ohngeia 
41/2  Klafter  Länge,  2V2  Klafter  Breite  und  4V2  Fuss  Tiefe,  auf  der 
aus  Thon  geschlagener  und  mit  Schieferplatten  gepflasterter  Sohle  in  e| 
sprechender  Entfernung  Säulen  aus  Basaltstücken  aufgestellt  sind.  Dur 
Auflegen  von  langen  Basaltsäulen  auf  diese  Säulen,  in  Entfernung  v« 
V4  Zoll,  ist  eine  Art  Rost  gebildet,  unter  welchem  ein  Raum  von  ett 
1  Fuss  Höhe  bleibt,  während  der  über  demselben  befindliche  offene  Rafl 
der  Gruben,  von  2V2  bis  3  Fuss  Höhe,  zur  Aufnahme  der  Erze  dient.  D 
gröberen  Erzstücke  werden  zuerst  auf  den  Rost  gelegt,  dann  kommen  a 
minder  groben,  schliesslich  die  feinen  und  Schliche. 

Unter  den  Rost  wird  nun  aus  einem  Kiesbrennofen  schweflige  Säoj 
und  von  einem  Dampfkessel  Wasserdampf  geleitet,  welche  vereint  die  B| 
düng  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  in  den  Erzen  bewirken  oder  doi 
die  oxydischen  Kupferverbindungen  lösen.  Von  Zeit  zu  Zeit  begiesst  mt 
die  Erze  mit  Wasser  oder  mit  der  schwachen  Lauge,  welche  sich  auf  d) 
Sohle  der  Gruben  ansammelt.  Aus  der  nach  und  nach  hinreichend  co\ 
centrirt  gewordenen  Lauge  wird  dann  durch  Eisen  das  Kupfer  gefallt,  dJ< 
auf  einem  Gahrheerde  eingeschmolzen  oder  auf  Kupfervitriol  verarbeite 
Die  Eisenvitriollauge  versiedet  man  auf  reinen  oder  gemischten  EißJ^^ 
Vitriol.     Wahrscheinlich  lässt  sich  aus  gerösteten  kiesigen  Erzen  auf  äd" 


1)  Stromeyer,  Dingl.  poM.  Joum.  CUV,  S.  428 ;   Bischoff.  cb«id.  ClV,^-^^^' 
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aie  Weise  das  Kopfer  gewinnen,  denn  nach  Versuchen  von  Lau  wird 
Jipfrroxrd  anter  dem  Einfluss  von  schwefliger  Säure,  Luft  und  Wasser 
-4"  «ehnell  in  Sulfat  verwandelt.  Zur  Erzeugung  der  schwefligen  Säure 
^HMi  Kiese,  Blenden;  man  röstet  diese  in  einem  Schachtofen,  der  mit  einem 
if^  rersehen  ist  und  von  welchem  oben  die  schweflige  Säure  in  einen 
ad  abzieht,  der  unter  dem  Roste  der  Erzgrube  mündet. 

In  Kupferbergwerken,  wo  kiesige  Erze  brechen,  bilden  sich  durch 
irdation  Schwefelsäure- Salze  von  Kupferoxyd,  Eisenoxydul,  Zinkoxyd, 
TTclie  sich  in  dem  Grubenwasser  lösen.  Aus  diesen  Cämentwässern 
^t  mao  ebenfalls,  nach  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure,  durch  altes  Eisen 
^  Kapfer.  Das  so  gefällte  Kupfer  wird  Cämentkupfer  genannt,  und  die- 
•ff  \aiDen  dient  jetzt  überhaupt  zur  Bezeichnung  des  durch  Eisen  gefall - 
^  Kupfers.  Man  unterwirft  es  einem  Reinigungsschmelzen  (Raffination) 
^  das  Rohkupfer  oder  Schwarzkupfer  (siehe  oben  Seite  2G0). 

Legirungen  des   Kupfers. 

Es  ist  mehrfach  erwähnt  worden,  dass  man  reines  Kupfer  zu  Guss- 
*^imi  nicht  verwendet,  weil  das  gegossene  Kupfer  voller  Höhlungen  ist. 
^ii  Legiren  mit  verschiedenen  anderen  Metallen ,  namentlich  mit  Zink 
^  Zinn,  verliert  das  Kupfer  diese,  seiner  Giessbarkeit  nachtheilige  Eigen- 
^.  und  da  diese  Leginingeu  eine  grössere  Härte  haben ,  sich  weniger 
^oiydiren,  zum*  Theil  auch  eine  schönere  Farbe  als  das  Kupfer  be- 
«1^  und  klingend  sind,  so  werden  dieselben  äusserst  häufig  benutzt.  Die 
"-4r  oder  weniger  dunkel  goldgelben  und  rothgelben  Legirungen ,  welche 
^^  den  Namen  gelbes  oder  gewöhnliches  Messing,  rothes 
Itt^ssing  oder  Rothmessing  (Rothguss,  Similor,  Tomback)  vor- 
«^8men,das  Rauschgold,  das  unächte  Blattgold,  das  helle  Bronze- 
P^l^er  u,  s.  w.,  bestehen  im  Wesentlichen  aus  Kupfer  und  Zink.  Das 
*^>nonenmetall,  das  Glockenmetall,  das  Spiegelmetall  und  die 
«^roüEe  der  Alten  sind  Legirungen  von  Kupfer  und  Zinn;  die  neueren 
^f'^Dzen  enthalten  Kupfer,  Zink  und  Zinn.  Die  Legirung  mit  Zink  und 
^^W  stellt  das  bekannte  Neusilber  oder  Argentan  dar. 

Üeber  die  Legirungen  des  Kupfers  mit  Zink,  welche  die  verschiede- 
^ Arten  Messing  liefern,  hat  Karsten  interessante  Versuche  angestellt, 
"^  <ienen  hervorgeht ,  dass  die  hellgelbe  Legirung,  das  gewöhnliche 
^•'ssing,  im  Allgemeinen  aus  71,5  Kupfer  und  28,5  Zink  besteht  (Zug  Cua); 
^ ^jftgelbe Legirung,  das  Rothmessing  (Tomback) aber  auf  84,5  Kupfer 
'^-^  Zmk  enthält  (ZnCus).  Beide  Legirungen  sind  sehr  dehnbar.  Die 
^^ere  Farbe  der  letzteren  Legirung  ist,  wie  man  sieht,  durch  den  grös- 
J^  Gehalt  an  Kupfer  bedingt,  aber  dies  gilt  nicht  für  alle  Verhältnisse 
^  Kupfers  zxun  Zink ,  da  in  dem  Falle,  wo  die  Menge  des  Zinks  grösser 
?H5oiDmen  wird,  als  wie  zu  gelbem  Messing,  die  Legirung  wieder  mehr 
^^^  aber  dabei  so  spröde  wird,  dass  sie  nicht  verarbeitet  werden  kann. 
^^  Karsten  ist  die  Legirung  aus  gleichen  Theilen  Kupfer  und  Zink 
'•^t  mehr  roth,  als  die  Legirung  aus  4  Thln.  Kupfer  und  1  Tbl.  Zink. 

Hiermit  stimmen  im  Wesentlichen  auch  die  Versuche  von  Mallet') 
^"^*n,  deren  Resultate  im  Auszuge  in  der  folgenden  Tabelle  zusammen- 
fallt sind. 


^)  DingL  polyt.  Jonm.  Bd.  LXXXV,  S.  378. 
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Kupfer 

Zink 

Aequivalente 
KupfSi^rZink 

1 

90,7 

9,3 

10 

röthlichgelb 

I 
grobkrystallinisch  \ 

89,8 

10,2 

9 

röthlichgell) 

feinkrystallinisch    /  Einige  bei 
feinkrystalJiniBch    \\ZlZ^ 

88,6 

11,4 

8 

röthlichgelb 

87,3 

12,7 

7 

röthlichgelb 

feinkrystallinisch    \            bar. 

85,4 

14,6 

6 

gelblichroth 

feinfaserig                1 

83,0 

17,0 

5 

gelblichroth 

feinkrystallinisch        Prinzmeti 

79,6 

20,4 

4 

gelblichroth 

feinkrystallinisch     l^^^^ 

74,6 

25,4 

3 

blassgelb 

feinkrystallinisch      Engl.Messi 

6C,2 

33,8 

2 

hochgelb 

feinkrystallinisch    {     ^-^f^ 

49,5 

50,5 

1 

hochgelb 

grobkrystallinisch  ^Deutsch.  M 
/f.  Uhrmach 

32,8 

67,2 

1 

2 

dunkelgelb 

grobkrystallinisch  \ 

31,5 

68,5 

8 

17 

silberweiss 

muschlig                  1 

30,4 

69,6 

8 

18 

silberweiss 

glasig  muschlig      i      ^  ^  ^^^^ 
muschlig                  ] 

29,1 

70,9 

8 

19 

silbergrau 

Mit  der  Steigerung  des  Zinkgehalts  vergrössem  sich  im  Allgem^ 
neu  die  Härte  und  die  Schmelzbarkeit ,  während  damit  das  specifische  G 
wicht  und  die  Hämmerbarkeit  sich  vermindern.  Deshalb  kann  man  Me 
sing  zum  Löthen  von  Kupfer  verwenden. 

Von  Guettier  ^)  sind  ebenfalle  Untersuchungen  über  die  Beschaffe! 
heit  der  Legirungen  von  Kupfer  und  Zink  angestellt  worden,  deren  R 
sultate  im  Auszuge  hier  folgen. 


Kupfer 

Zink 

Farbe,  polirt 

Bruch 

Bemerkungen. 

90 

10 

röthlichgelb 

feinkörnig 

gut  zu  hämmern, 
leicht  zu  brechen 

88 

12 

röthlichgelb 

feinkörnig 

gut  zu  hämmern 

86 

14 

röthlichgelb 

feinkörnig 

gut  zu  hämmern 

84 

16 

röthlichgelb 

feinkörnig 

gut  zu  hämmern 

80 

20 

duukelgelb 

grobkörnig 

sehr  hämmerbar 

75 

25 

gelb 

dichtkömig 

sehr  hämmerbar 

65 

35 

hellgrüngelb 

blättrig  krystallinisch 

sehr  hammerbar 

1)  Dingl.  polyt.  JourD.  Bd.  CXIV,  S.  208. 
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I^  flirte  der  Legirangen  von  Kupfer  und  Zink  haben  Gahours  und 
fckflson  nach  einem  eigenthümlichen  Verfahren  geprüft ').  Die  Härte 
fiebt  sich  mit  steigendem  Zinkgehalt  bis  zum  Doppelten  der  Härte  des 
hfkn,  jedoch  sind  die  Legirungen  von  über  50  Proc.  Zinkgehalt  ganz 

Ueber  das  schmiedbare  Messing,  welches  zuerst  aus  England  zu  uns 
^  liegen  zahlreiche  Versuche  vor.  Eine  englische  Probe  bestand  aus  65 
i^kr  and  35  Zink.  Macht  in  Hannover  erhielt  eine  Legirung,  welche 
4»  englische  Fabrikat  noch  an  Schmiedbarkeit  übertraf,  aus  60  Kupfer 
E^  40  Zink.  Eisner»)  fand  in  dem  englischwi  YeUow  metal  60,16  Ku- 
J^.  39 Jl  Zink.  Ein  aus  3  ThhL  Kupfer  und  2  Thln.  Zink,  also  in  dem 
Tffbältmsse  von  60  Kupfer  zu  40  Zink  zusammengeschmolzener  Stab  Hess 
*^  M  emem  Schlüssel  ausschmieden.  Die  Legirung  stand,  der  Farbe  nach, 
*«iien  Tombaek  und  Messing,  hatte  starken  Glanz,  feines  dichtes  Ge- 
fa^und  bei  IQO  C.  das  specif.  Gewicht  8,44  (berechnet  8,08).  Eisenge- 
Ki  nnd  fileigehalt  sollen  sehr  nachtheiligen  Einfluss  auf  die  Schmiedbar- 
■^  ^  Messings  haben. 

In  früherer  Zeit  wurde  das  Messing  ausschliesslich  durch  Schmelzen 
■^  Knpfer  mit  Galmey  und  Kohle  dargestellt,  wobei  die  Kohle  aus  dem 

Galmey  das  Zink  reducirte.  Jetzt  bereitet 
man  das  Messing  meistens  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Kupfer  und  Zink  in  Tiegeln, 
welche  zu  mehreren  in  einem  Ofen  stehen,  von 
dem  Fig.  29  eine  Ansicht  giebt.  Man  schmilzt 
zuerst  Abfälle  von  Messing  ein  und  setzt 
dann  nach  und  nach  Zink  und  Kupfer  zu.  Das 
Zink  wird  in  zerschlagenen  Platten,  das  Kupfer 
als  zerbrochenes  Rosettenkupfer  oder  granu- 
lirt  angewandt.  Zur  Darstellung  von  Stück- 
m  es  sing  wird  das  geschmolzene  Metall  in 
mit  Lehm  ausgeschlagene,  augewärmte  Gru- 
ben gegossen,  zur  Darstellung  von  Tafel- 
messing zwischen  Granitplatten,  welche  einen 
dünnen  Ueberzug  von  Thon  erhalten  haben 
und  welche  durch  dazwischen  gelegte  eiserne 
Schienen  in  der  gewünschten  Entfernung  von 
einander  gehalten  werden  (siehe  Schubarth, 
^**^ch  der  technischen  Chemie,  bei  Messing). 

Sehr  gewöhnlich  finden  sich  in  dem  Messing  geringe  Mengen  von  Blei, 
'^^  tiieils  in  dem  angewandten -Kupfer  enthalten  waren,  theils  absicht- 
'^^'»gesetzt  wurden.  Für  Gegenstände,  welche  abgedreht  werden,  ist 
^ch  ein  bleihaltiges  Messing  sehr  geeignet,  weil  das  Blei  das  Messing 
^  niacht.  Solches  Messing  lässt  sich  auch  besser  feilen,  da  es  die  Fei- 
l^oicht  verschmiert.  Ein  halb  Procent  Blei  reicht  dazu  aus,  aber  das 
^^tige  Messing  kann  nicht  ausgehämmert  und  ausgewalzt  werden. 

^Rauschgold  (Knittergold)  ist  dünn  ausgeschlagenes  Messing, 
^«ien  unächten  (Lyoner)  Goldtressen  setzt  man  glühende  Kupfer- 

')  Din0.  polyt.  Journ.  Bd.  CLU,  S.  129 ;  Chom.  Centralbl.  f.  1869,  S.  869.  — 
^l  polyt,  Journ.  Bd.  CXIU,  S.  484. 
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Stangen  den  Dämpfen  von  Zink  aus,  indem  man  sie  in  einer  eisernen  c 
irdenen  Röhre  mit  Zink  erhitzt,  wodurch  sie  sich  oberflächlich  in  Mesi 
verwandeln,  und  zieht  sie  dann  zu  Draht  aus.  Man  kann  auch  Ku 
dadurch  oberflächlich  in  Messing  verwandeln,  das»  man  es  mit  verdi 
ter  Salzsäure,  Weinstein  und  Zinkamalgam  siedet  (Schubarth  a.  a.  O. 

Die  folgenden  Analysen  von  Messing  mögen  hier  eine  Stelle  finde; 

1.  2.  3.  4.  5.  6.  7. 

Kupfer  71,36  70,1  70,16  70,29        66,8  64  62 

Zink      28,15  29>9  27,45  29,26  .    31,8  86  37 

Zinn        —  —  0,79  0,17          0,15  —  — 

Blei         —  —  0,20  0,28          2,15  —  0,5 

99^f      100,0        98,60  "  100,00      100,00^00       iÖÖ~0 

1.  Messing  von  Neustadt-Eberswalde  (Kudernatsch).  2.  Sehr  hämn 
bares  Messing.  3.  Messing  von  Hegersmühl.  4.  Englisches  Messing  (Lavati 
5.  Messing  von  Stolberg  (Chandel).  6.  Englisches  Messing  (Yellow  ßra 
7.  Messing  von  Oker  am  Harze  (Streng). 

Ziim  Gelbbrennen  von  Messing  (auch  Tomback,  Bronze,  Kupfer) 
dient  man  sich  am  besten  einer  Salpetersäure,  welcher  etwa  ^/lo  Schni 
taback  zugesetzt  ist  (Heeren '). 

Um  Messingblech  schön  goldgelb  zu  förben,  reicht  es  aus,  dassel 
blank  polirt  und  völlig  rein,  einige  Augenblicke  in  eine  verdünnte  Lös» 
von  neutralem  krystallisirtem  Grünspahn  zu  tauchen.  Die  Lösung  d 
keine  Spur  freier  Säure  enthalten.  Wird  polirtes  Messingblech  soweit 
hitzt,  dass  man  es  noch  eben,  ohne  sich  zu  verbrennen,  in  der  Hand  hal 
kann  und  gleichförmig  rasch,  einmal  mit  Liq,  SUbii  muriaUci  der  Apothel 
(Spiessglanzbutter,  Antimonchlorid)  überstrichen,  mit  welchen  mBn 
baumwollenes  Läppchen  angefeuchtet  und  dann  schwach  ausgedrückt  1 
so  nimmt  das  Blech  eine  schöne  violette  Farbe  an  (Böttger). 

Um  Messing waaren  mit  grüner  Bronze  zu  versehen,  wendet  man,  na 
Karmarsch,  eine  Mischung  an,  welche  durch  Auflösen  von  1  Thl.  Kup 
in  2  Thln.  concentrirter  Salpetersäure  und  Zugeben  von  20  Thln.  Ess 
^'g  Thln.  Salmiak  und  ^U  Thln.  Salmiakgeist  erhalten  ist.  Man  überstrcii 
mit  der  Mischung,  nachdem  sie  einige  Tage  in  der  Wärme  gestanden,  < 
gereinigten  Messingstücke  und  trägt  nach  völligem  Trocknen  eine  dün 
Schicht  Leinöl  mit  dem  Pinsel  auf.  —  Auch  nachstehende  Tlüssigkeit  i 
zeugt,  mehrmals  aufgestrichen,  in  kurzer  Zeit  eine  angenehme  grüne  I 
tina:  40  Essig,  V2  Grünspahn,  Vj  Salpeter,  V2  Salmiak,  V4  Salmiakgei 
V4  Weinstein  (siehe  auch  bei  Bronze).  —  Braune  feuerfeste  BronzefaT 
kann  auf  Messing  auf  folgende  Weise  erhalten  werden.  Man  bestreiC 
das  Messing  einige  Minuten-  lang  mit  einer  höchst  verdünnten  Lösung  vi 
gleichen  Theilen  Grünspahn  und  Salmiak  in  Wasser,  erhitzt  es  über  Ko 
lenfeuer,  bis  es  mit  Kupferfarbe  anläuft,  und  wiederholt  das  Bestreiehi 
mit  der  noch  mehr  verdünnten  Lösung  20  bis  25  Mal,  bis  die  gewünscn 
Farbe  sich  eingestellt  hat.  —  Schwarze  Bronze  auf  Messing  (auch  Kupfei 
Man  überstreicht  den  Gegenstand  mittelst  eines  Blättchens  Fliesspapier  m 
rother  rauchender  Salpetersäure,  erhitzt  über  der  Spirituslampe,  bi«  er  ti 


1)  EngUucUes  Vcrftihren  beim  Gclbbrcnnen    sehr  ausHlhrlich  in  DbifCl.  H/*"  "^""'^ 
Bd.  CXXXVIU,  S.  816. 
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riivin  geworden,  bläst  das  schwarze  Pulver  weg  und  reibt,   noch  warm, 

rt  Ftieaspapier ,  das  mit  Wachs  bestrichen   ist,   schiesslich   mit  wollenem 

I  rscfce.  —    Oder:    Man  bestreicht  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  sal- 

I  rtfflaorem    Quecksilberoxydul    und    dann-  mehrmals   mit    Schwefelleber- 

»mg.   Nimmt  man  statt  dieser  eine  Lösung  von  Kermes  oder  Operment 

-  Schwefelleberlösang   (durch  Kochen    erhalten),  so   wird  der  Uebörzug 

Die  Stecknadeln,  welche  man  aus  Messingdraht  bereitet,  werden 
■«gewöhnlich  weiss  gesotten,  das  heisst  auf  nassem  Wege  mit  einem 
C-Wziige  von  Zinn  versehen,  den  man  natürlich  auch  anderen  Gegen- 
«kden  von  Messing  (und  Kupfer)  ertheilen  kann.  Man  löst  Zinn  in  einem 
•»^«sdic  aus  1  Tbl.  Weinstein,  2  Thln.  Alaun,  2  Thln.  Kochsalz  und  der 
erforderlichen  Menge  Wasser  auf  und  bringt  die  Stecknadeln  in  die  sie- 
»k  Flüssigkeit.  Sie  erleiden  in  derselben  nicht  die  mindeste  Verände- 
^,  Toransgesetzt,  dass  kein  Zinn  im  ungelösten  Zustande  vorhanden  ist, 
in  m  Augenblicke,  wo  man  ein  Stück  Zinn  hineinwirft ,  so  dass  es  die 
Wdn  berührt,  werden  alle  Nadeln,  welche  mit  einander  in  Berührung 
<AeD,  verzinnt.  Anstatt  metallisches  Zinn  in  dem  angegebenen  Salzge- 
xseb  aufzulösen,  setzt  man  diesem  sehr  zweckmässig  etwas  Zinnsalz  zu  ^). 
IHc  Wirkung  des  metallischen  Zinns  ist  eine  elektrochemische,  das  Kupfer 
^  Stecknadeln  wird  durch  die  Berührung  mit  dem  metallischen  Zinn 
^^«opolar,  und  in  Folge  davon  schlägt  sich  das  aufgelöste  Zinn  auf  die 
^*aitt»deln  nieder. 

Dem  Messing  ähnliche  Legirungen  werden  unter  sehr  verschiedenen 
^»ma  zu  den  manchfaltigsten  Gegenständen  verarbeitet: 

Platine,  weisse  Legirung  zu  Knöpfen:  43  Kupfer,  57  Zink,  oder 
*- gdbes  Messing,   3  Zink,    1   Zinn,    oder  32  gelbes  Messing,   4  Zink, 

ilmn 

Bathmetall:  55  Kupfer,  45  Messing;  Prinzmetall:  2  bis  3  Kupfer, 
IZiiik. 

Blassgelbe  Legirung  zu  galvanischer  Versilberung:  76,2  Roset- 
tsknpfer  im  Tiegel  geschmolzen,  dazu  9,5  Messing  und  dann  14,3  Zink, 
^  32  Kupfer,  4  Messing,  6  Zink;  vor  dem  Ausgiessen  wirft  man  etwas 
^«ter  auf  den  Fluss. 

Mosaisches  Gold:  100  Kupfer,  52  bis  55  Zink. 

Das  rothe  Messing  (Rothguss,  Tomback,  Similor -u.  s.  w.)  wird 
''.nöglich  zu  Gegenständen  verarbeitet,  welche  vergoldet  werden  sollen. 
^  böehst  dünnen  Blättchen  ausgeschlagen,  bildet  es  das  unächte  Blatt- 
t'^ld,  woraus  sich  schon  die  bedeutende  Dehnbarkeit  desselben  erkennen 
^^  Die  folgenden  Angaben  über  die  Zusammensetzung  desselben  mögen 
•^  Stelle  finden. 

Käuflicher  Tomback:  84,5  Kupfer,  15,5  Zink  (Karsten). 

Oreide.  Unter  diesem  Namen  gehen  Legirungen  von  hellerer  oder  dunk- 
«wCWdfarbe:  90  Kupfer,  lOZink.—  68  Kupfer  31  Zink,  0,5  Zinn  (Streng). 

-  100  Kupfer,  17  Zink  (6  Magnesia,  3,6  Sahniak,  1,8  Kalk,  9  Weinstein). 
^  icimiilzt  die  Metcdle,  giebt  nach  und  nach  in  Pulverform  die  Magnesia, 

^)  h  der  neuesten  Zeit  wendet  man-,  vorzüglich  in  Frankreich ,  statt  des  Salzgo- 
*^*^  wiuerige  Kieaelflaorwasserstoffsäure  an,  welche  eigens  dazu  im  Grossen  darge- 
"•«fllwiid. 
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den  Salmiak,  den  Kalk  und  den  Weinstein  zu,  lässt  noch  Va  Stunde  un 
tüchtigem  Umrühren  schmelzen,  schäumt  ab  und  giesst  in  Sandfom 
oder  Metallformen.  Noch  schöner  soll  die  Legirung  mit  Zinn  anst 
Zink  werden. 

Mannheimer  Gold:  7  Kupfer,  3  Messing,  iVaZinn,  oder  70  Eupi 
30  Messing,  0,6  Zinn  (siehe  auch  unten). 

Pinchbeck:  2  Kupfer,  1  Messing. 

Die  Bronze  färben  (Staubbronze,  gepulverte  Bronze),  welche  eine 
ausgedehnte  Anwendung  zum  Druck,  in  der  Wachstuch-  und  Tapeten -1 
brikation,  zum  Bronziren  von  Gyps,  Holz  u.  s.  w.  erleiden,  werden  dadiu 
erhalten,  dass  man  Kupfer  oder  Legirungen  von  Kupfer  oder  Zink  auswa] 
dann  unter  dem  Hammer  wie  achtes  Blattgold  weiter  verarbeitet,  u 
schliesslich  das  resultirende  unächte  Schaumgold,  unter  Befeuchten  i 
Wasser  oder  verdünntem  Honig,  zu  Pulver  zerreibt,  das  durch  Schlämm 
oder  Sieben  von  den  eingemischten  Blättchen  befreit  wird.  Nach  Kön 
soll  das  Zerreiben  auf  Steinen  mittelst  steinerner  Walzen  geschehen.  I 
verschiedenen  Farben  entstehen  theils  durch  Benutzung  verschiedener  I 
girungen,  theils  sind  es  AnlauflFarbeu,  hervorgerufen  durch  Erhitzen  i 
Bronze,  wobei  oberflächliche  Oxydation  erfolgt.  König  ^)  hat  Analys 
derselben  angestellt: 

Kupfer  Zink                                      Kupfer  Zink 

Blassgelb    82,3  16,7  Kupferroth    99,9             — 

Ilochgolb    84,5  15,3  Violett           98,2             0,5 

llotbgelb    90,0  9,6  Grün               84,3  15,0 

Orange       99,0  0,7  Weiss              —               2,4           96,5  Zii 

Alle  Bronzen  enthielten  ausserdem  eine  geringe  Menge  einer  fettig 
Substanz. 

Die  neuere  Bronze  zu  Statuen  ist  eine  Legirung  von  Kupfer  n 
Zink  und  Zinn,  auch  wohl  mit  Zusatz  von  Blei,  in  wechselnden  Verhä 
nissen  aber  fast  stets  noch  mehr  Kupfer  enthaltend  als  der  Rothguss.  I 
Anforderungen,  welche  man  an  eine  gute  Bronze  macht,  sind:  sie  soll 
dünnflüssig  sein,  dass  sie  in  die  feinsten  Vertiefungen  der  Form  einge 
und  ein  feines  Korn  haben;  sie  soll  bei  der  erforderlichen  Härte  auch  no 
die  nöthige  Zähigkeit  besitzen,  sich  gut  feilen  und  ciseliren  lassen;  sie  8< 
die  dem  Zwecke  entsprechende  Farbe  haben,  meistens  ein  röthliches  Gel 
und  sie  soll  endlich  -für  die  Annahme  einer  schönen  grünen  Patina  dun 
Aetzen  (siehe  unten)  hinlänglich  empfanglich  sein. 

Nach  Versuchen  von  C.  Ho  ff  mann  ergeben  sich  als  äusserste  Gren 

punkte  für  brauchbare  Statuen -Bronze  die  nachstehenden  Legirungen: 

1.  Die  am  stärksten  rothgelb   geförbte,  kupferreichste,   also  theuer» 

.  Legirung:  84,42  Kupfer,  11,28  Zink,  4,3  Zinn.    Specif.  Gewicht  8,73 

[^2.  Die  am  meisten  hellgelb,  fast  goldgelb  gefärbte  Legirung,  zuglei« 

die  kupferärmste  und  wohlfeilste:  65,95  Kupfer,  31,56  Zink,  2,4 
.    ^^Zinn.     Specif.  Gewicht  8,467. 

Sämmtliche  zwischen  diesen  Legirungen  liegende  Legirungen,  vo 
65,95  bis  84,4  Proc.  Kupfergehalt,  31,5  bis  11,3  Proc  Zinkgehalt  00 
2,5  bis  4,3  Proc.  Zinngehalt,  sind  als  Statuen -Bronze  zu  gebrauchen,  »b« 
die,  deren  Kupfergehalt  unter  81  Proc,   deren  Zinngehalt  unter  3,5  Fro* 


1)  Journ.   f.  prakt.  Chem.   Bd.  LXIX,  S.  461. 
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"mkt  und  deren  Zinkgehalt  auf  17  Proc.  steigt,  eignen  sich  nur  für  zu 
T«Tpo]dende  Bildgüsse,  da  ihre  Farbe  sehr  wenig  röthlich  oder  aber  rein 
jefbist 

Guettier')  empfiehlt  die  folgenden  Legirungen: 


Kipfer 

Zink 

Zinn 

Farbe 

Bemerkungen 

H 
83 
81 

11 
12 
15 

5 
5 
4 

Orangeroth 
Orangeroth 
orangegelb  | 

sehr  schön,  sehr  schöne  Patina 
annehmend. 

78 

18 

4 

orangegelb  ) 

73 
70 

23 
27 

4 
3 

heller 
hellgelb        1 

weit  härter  als  die  vorigen. 

65 

32 

3 

hellgelb        ' 

Die  folgenden  Analysen  verschiedener  Bronzen  mögen  angofühi-t  wer- 
^*d;  alle  ergeben  einen  Gehalt  an  Blei. 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

fnpfer 

ZA 
Zmn 

Ci  ■ 

91,40 

89,62 

82,45 

83 

75 

82 

64,5 

89,16 

84,2 

81,0 

5,53 

4,20 

10,30 

14 

20 

18 

32,5 

0,49 

11,5 

10,0 

1,70 

5,70 

4,10 

2 

3 

2,5 

0,25 

10,24 

3,55 

6,5 

Bio 

1,37 

0,48 

3,15 

1 

2 

0,25 

2,76 

0,10 

0,75 

2,5 

100,00    100,00    100,00    100     100    102,75     100,00  100,00      100,00      100,0 

I.Bronze  der  Reiterstatue  Louis  XIV,  von  Keller  1699  gegossen.  Gewicht 
J*^  franz.  Pfd.  (d 'Are et),  durch  grossen  Gehalt  an  Kupfer  ausgezeichnet. 
-  ^tatue  Henri  IV  (d'Arcet).  3.  Keiterstatue  Louis  XV,  von  Gor,  60000 Pfd. 
^nwer  (d'Ar<5et).  4.  Bronze  der  Minerva  -  Statue  in  Paris.  5.  Bronze  der 
*l^leon8- Statue,  sehr  gelb.  6.  und  7.  französische  Bronze  für  Gegenstände, 
^'^^  venroldet  werden  sollen  (d'Arcet),  auch  82  Kupfer,  18  Zink,  3  Zinn, 
Ir^Blei,  oder  78  Kupfer,  18  Zink,  2  Zinn,  2  Blei.  8.  Bronze  der  Vendöme- 
^ole,  fast  reine  Kupfer -Zinnlegirung.  9.  Lessing -Statue  in  Braunschweig, 
^'^ö  Ho  Wald  geffossen  (der  Bleigehalt  ist  zufallig  und  rührt  von  beigemeng- 
^  Zinnloth  her).    10.  Der  Löwe  vom  Burgplatze  zu  Braunschweig. 

Mit  der  Zeit  bildet  sich  auf  der  Oberfläche  der  bronzenen  Statuen 
"^ö  grüner  Ueberzug  {Aerugo  nohilis,  antike  Patina)  von  basisch  kohlensau- 
'^o  Kupferoxyd,  welcher  das  Metall  vor  weiterer  Zerstörung  schützt.  Man 
'^^^^  jetzt  meistens  diesen  grünen  Ueberzug  schneller  künstlich ,  indem 
^  die  Oberfläche  der  Bronze  mit  einer  Auflösung  von  Salzen  und  Säu- 
'^  bestreicht,  durch  deren  Einwirkung  die  Oxydation  des  Kupfers  beior- 
^ft  wu-d.  Eine  Auflösung  von  47«  Thhi.  Salmiak  und  1  Tbl.  Sauerklee- 
'^  iü  94  Vj  Thln.  destillirtem  Essig  entspricht  dem  Zwecke  sehr  gut. 
^<^  Losungen  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  und  Salmiak  in  Wasser 
^*J  andere  ähnliche  Lösungen  wendet  man  an,  z.  B.  eine  Lösung  von  1  Thl. 
^Imiak,  3  Thln.  gepulvertem  Weinstein,  3  Thln.  Kochsalz  in  12  Thln. 
^^*8em  Wasser,  vermischt  mit  8  Thln.  einer  Lösung   von  salpetersaurem 

^)  Dingl.  polyt,  Journ.  Bd.  CXJV,  S.  281. 
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Kupferoxyd.  Mit  dieser  Lösung  werden  die  frischen  Gussgegenstände 
einige  Mal  überstrichen.  Ein  grösserer  Zusatz  von  Kochsalz  giebt  eine 
mehr  gelbliche,  eine  Verminderung  des  Kochsalzes  eine  mehr  ins  Bläuliche 
übergehende  Patina. 

Der  natürlichen  Patina  ganz  ähnlich  wird  die  künstliche,  wenn  man 
die  gut  gereinigte  Bronze  in  eine  Mischung  von  Essig  und  Wasser  ein- 
taucht und  sie  dann  mehrere  Wochen  lang  einer  feuchten  Atmosphäre  vod 
Kohlensäuregas  aussetzt^)  (Eisner). 

Eine  schöne  chromgrün -braune  Patina  lässt  sich,  nach  Hoff  mann 
auf  folgende  Weise  erhalten.  Man  betupft  die  Bronze  mit  einer  sehr  ver- 
dünnten Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd,  der  etwas  Kochsalz  zu- 
gesetzt ist,  bürstet  sie  dann  ab,  betupft  sie  hierauf  mit  der  oben  erwähnter 
Lösung  aus  1  Thl.  Kleesalz,  4V.^  Thln.  Salmiak  und  94 Va  Thln.  Essig 
bürstet  wieder  und  wiederholt  diese  Operation  öfters.  Nach  acht  Taget 
ist  der  Gegenstand  mit  der  grünlich  braunen  Patina  bedeckt  und  in  der 
Vertiefungen  sitzt  eine  blaugrüne  Patina  völlig  fest. 

Wie  über  die  Kupfer- Zink -Legirungen  hat  Mall  et  -')  auch  über  du 
Legirungen  aus  Kupfer  und  Zinn  Versuche  angestellt,  deren  Resultate 
sich  in  einer  Tabelle  zusammengestellt  finden.  Das  Folgende  ist  ein  Aus 
zug  aus  derselben. 


Kupfer 

Zinn 

Aequivalente 

Farbe 

Bruch 

Bemerkungen 

Kupfer 

Zinn 

84,3 

15,7 

10 

röthlichgelb 

feinkrystallinisch 

IfanAnAnmetalJ 

82,8 

17,2 

9 

röthlichgelb 

feinkrystallinisch  J  """"' 

81,1 

18,9 

8 

gelblichroth 

feinkrystallinisch  {  «^d  Br^? 

80,0 

20,0 

7 

gelblichroth 

glasig  muschlig    {      '\^^- 

76,3 

23,7 

6 

bläulichroth 

muschlig                 \ 

72,8 

27,2 

5 

bläulichroth 

68,2 

31,8 

4 

aschgrau 

i        y^rönkdlnd 

61,7 

38,3 

3 

dunkelgrau 

tafelartig  krystallj      *"^"'**"'" 

1 

51,7 

48,3 

2 

graulich  w. 

glasig  muschlig               spröde 

34,9 

65,1 

weisser 

tafelartig  krystall. 

(  kleine  Glocke« 
spröde 

21,1 

78,9 

2 

glasig  krystall. 

desgl. 

15,2 

84,8 

3     1     • 

glasig  krystall. 

Spiegelmetall 

11,8 

88,2 

j,     *  noch  weisser 
^     1 

glasig  krystall. 

desgl.,  zähe 

9,7 

90,3 

5     1 

erdig 

desgL,  weich 
und  zähe 

1)  Berl.  Gewcrbebl.  Bd.  XII,  S.  78.  —  »)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  LXXXV,  S.  878, 
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Die  Cohäsion  ist  bei  den  kupferreichsten  Legirungen  am  grösstea; 
«  nimmt  allmälig  ab^  bis  sie  bei  den  Legirungen  von  68  und  61  Proc. 
Knpferpehalt  fast  0  ist;  von  hier  ab  erhöht  sie  sich  allmälig  wieder  ein 
^mg.  Die  Harte  ist  bei  der  Legirung  von  72  Proö.  Kupfergehalt  am 
2räst«n ;  sie  nimmt  von  da  ab  mit  dem  Steigen  des  Kupfergehalts  sowohl 
ik  des  Zinngehalts ;  die  Schmelzbarkeit  vemrindert  sich  mit  dem  Kupfer- 
niuüte. 

Aach  Guettier')  hat  über  denselben  Gegenstand  Untersuchungen 
^gestellt     Das  Folgende  ist  ein  Auszug  aus  seinen  Mittheilungen. 


Kopier 


Zinn 


Farbe,  polirt 


Bruch 


Bemerkungen 


99 
95 
90 

m 

75 

«5 

30 
M) 
3U 
20 
10 


1 

5 

10 

20 

25 

35 

50 
60 
70 
80 
90 


blassroth 
röthlichgelb 

blassgoldgelb 
blassgelbweiss 

grauwebs 

mattweiss 

wie  vorher 
weiss 


körnig 
feinkörnig 
körnig  hakig 
etwas  bakig 
glatt 

minder  glatt 


etw.  blättrig 
wie  vorher 
körnig 


weich,  zähe 

weniger  weich 

gut  zu  feilen,  nervig 

härter  als  vorige 

härter,  noch  zu  feilen 

bricht  leicht,    sehr   schwer   zu 
feilen 

bricht  leicht 

besser  zu  feilen  und  zu  poliren 

wie  vorher 

wie  vorher 

leicht  zu  feilen 


Die  Legirungen  mit  vorherrschendem  Kupfer,  bis  ohngeföhr  85  Proc. 
Kapfer,  sind  nervig,  zähe,  etwas  hämmerbar,  von  schöner  Politur  und  sehr 
(•nuchbar  zu  Gegenständen  des  Maschinenbaues,  ^ei  einem  Gehalte  von 
15  Proc.  Zinn  wird  die  Legirung  härter,  trockner,  spröde,  ist  minder  gut 
?o  feilen,  bis  zu  dem  Gehalte  von  25  Proc.  Zinn.  Die  Legirung  65  Kupfer, 
'')  Zimi  ist  sehr  spröde,  mit  einem  Bruche,  ähnlich  dem  des  weissen  Guss- 
"»ens,  und  wird  von  der  Feile  kaum  angegriflfen.  Diese  Sprödigkeit  und 
llärte  erhalten  sich  bis  zu  dem  Verhältnisse  von  50  :  50.  Die  nachfol- 
widen  Legirungen  lassen  sich  wieder  feilen,  die  zinnreicheren  werden  so- 
:n  wieder  etwas  zäher,  weicher  und  können  als  weisse  Metalle,  so  für 
^üschinentheile,  welche  starke  Reibung  zu  ertragen  haben,  benutzt  wer- 
^  (vergleiche  auch  Rief  fei  «). 

8pecielle  Untersuchungen  über  die  Härte  der  Kupfer -Zinn- Legirun- 
?«i  li^en  von  Cahours  und  Johnson  vor  (s.  S.  277).  Legirungen  von 
^^  bis  67  Proc.  Zinn  sind  sehr  spröde.  Ein  Zusatz  von  1/9  bis  'A  Kupfer 
^inn  Zinn  erhöht  dessen  Härte  auf  das  Dreifache  bis  Fünffache ;  die  Le- 
^ÖTuigen  mit.  sehr  überwiegendem  Kupfergehaite  sind  zwei-  bis  dreimal  so 
Wt  als  Kupfer;   die  grösste  Härte  in  Verbindung  mit  Festigkeit  hat  die 


*)  Dingt  pol/t.  Jonrn.  Bd.  CXf^,  S.  199.  —  »)  Pharm.  Centrmlbl.  f.  1858,  S.  701 
■■  t  iM9,  8.  164. 
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Legirung  84,3  Kupfer,  15,7  Zinn.  Zinn  härtet  das  Kupfer  weit  stärker, 
als  es  Zink  thut;  die  Legirung  von  80  Kupfer  mit  10  Zinn  imd  10  Zink 
ist  reichlich  um  50  Proc.  härter,  als  die  Legirung  von  80  Kupfer  und  20 
Zink. 

Die  Bronze  der  Alten  bestand  nur  aus  Kupfer  und  Zinn  und  ent- 
hielt von  den  beiden  Metallen  sehr  wechselnde  Mengen,  indem  der  Kupfer- 
gehalt zwischen  "75  bis  90  und  einige  Procent  gefunden  worden  ist.  Die 
folgenden  Analysen  mögen  eine  Stelle  finden. 

1.  2.  3.  4.  5.  6.  7. 

Kupfer    92,00  88  80,27  73,0  85  77,77  74,9 

Zinn  6,70  12  19,66  26,74  14  19,61  25,1 

98,70        lÖÖ  99,93  99,74  99  97,38        100,0 

1.  Celtische  Waffe  (Fresenius),  ausserdem  Blei  0,69,  Eisen  0,29,  Nickel 
0,31.  2.  Bronze  von  celtischen  Gefassen  und  Waffen  (Clarke).  Pearson 
fand  in  celtischen  Hellebarden,  Aexten  u.  s.  w.  10  bis  14  Proc.  Zinn.  8.  Ge- 
gossener Sarg  vom  Altai  an  der  chinesischen  Grenze.  4.  Ein  anderer  Sarg 
(Gö  bei).  5.  Acgyptischer  Dolch  (Vauquelin),  ausserdem  1  Eisen.  6.  Gallisch- 
römisches  Beil  (Girardin),  ausserdem  Blei  1,18.  Zink  1,44.  7.  Ein  anderes 
Beil  (Girardin).  Siehe  auch  Donovan  und  Salvetat  im  Jahresbericht  von 
Liebig,  1851,  S.  638.  Girardin,  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  Bd.  LX ,  S.  91. 
Hawranek,  ebend.  Bd.  LXIX,  S.444.  Moessard,  ebend.  Bd.  XXXVII,  S.255. 
Erdmann  im  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXI,  S.  213. 

Bemerkens werth  ist,  dass,  nach  GöbeP)  alle  Bronzen,  namentUch 
auch  Bronzemünzen,  welche  von  den  Griechen  und  deren  Colonien  in 
Italien,  Aegypten,  China  u.  s.  w.  abstammen,  aus  Kupfer  und  Zinn,  oder 
Kupfer,  Zinn  und  Blei  bestehen,  niemals  aber  Zink  enthalten,  während 
in  den  römischen  Legirungen  sehr  oft  Zink  vorkommt,  entweder  neben 
Kupfer,  Zinn  und  Blei  oder  bloss  neben  Kupfer  und  Zinn  oder  endlich 
mit  Kupfer  allein. 

Die  folgenden  Analysen  2)  griechischer  Münzen,  in  Erdmann's  und 
Marchand's  Laboratorium  angestellt,  bestätigen   den  Schluss  Göbel's: 
1.  2.  3.  4.  5.  6.  7.  8. 

Kupfer      88,5        76,4        83,6        87,9        96,0        86,8        87,9        88 
Zinn  10,0  7,0        10,9        11,5  3,2        10,3        11,6  9,6 

Blei  1,5        16,6  5,5         -  0,8  2,3         ~  — 

100,0      100,0      100,0        99,4       100,0        99,4        99,5        97,6 

1.  Alt -attische  Münze  (A.  Mitscherlich).  2.  Atheniensische  Münze  aus 
der  römischen  Zeit  (Mitscherlich  und  E.  Schmid).  3.  Atheniens.  Münze 
(R,  Wagner).  4.  Münze  eines  macedonischen  Königs  (0.  Monse).  5.  Münze 
Alexanders  des  Grossen,  enthielt  eine  Spur  Gold  (E.  Schmid).  6.  Desgleichen. 
7.  Attische  Münze,  enthielt  noch  0,27  Eisen  (Ulich).  8.  Desgleichen,  enthielt 
noch  1,2  Eisen  (Hcldt). 

Eine  sehr  ausführliche  Arbeit  über  die  verschiedenen  Münzen  und 
Waffen  des  Alterthums  ist  von  Phillip's*)  erschienen.  Nach  derselben 
bestehen  die  älteren  Münzen  aus  Kupfer  und  Zinn  und  bisweilen  Blei.  Das 
Blei  tritt  in  den  Münzen  vorchristlicher  Zeit  in  erheblicher  Menge  auf. 
Das  Zink  erscheint  ganz  kurz  vor  der  christlichen  Zeitrechnung  als  Be- 


1)  Üeber  den  Einfluss  der  Chemie  auf  die  Ermittelung  der  Völker  der  Voneit, 
Erlangen  1842.  —  »)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XL,  S.  871.  —  »)  Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  LXXXI,  S.  206;  auch  Pharm.  CentralbL  f.  1852,  S.  101  u.  115. 
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^uuitheil  und  verschwindet  beinahe  gänzlich  wieder  zur  Zeit  der  30  Ty- 
nanen,  wo  einige  Procent  Silber  seine  Stelle  einnehmen.  Geringe  Men- 
feo  TOD  Eisen  kommen  fast  in  allen  vor,  sind  aber  wohl  nur  zufallig.  Die 
Waffim  bestehen  meist  aus  Kupfer  und  Zinn  in  dem  Verhältniss  von  10:1, 
ait  einem  Bleizusatz,  wahrscheinlich  um  die  Sprödigkeit  zu  benehmen, 
ßnc  Waffe  fand  er  aus  Kupfer  bestehend.  Die  folgenden  Analysen  mögen 
mgefolirt  werden. 

1. 
Knpfer  69,7 
Zinn  7,2 

Blei        21,8 
Eoaen        0,5 


2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

94,1 

86,8 

90,3 

85,1 

88,3 

84,2 

74,2 

68,7 

5,5 

13,0 

9,4 

11,1 

10,0 

15,0 

8,5 

4,8 



2,8 

0,6 

— 

16,1 

25,4 

0,4 

99,8 

— 

0,4 

0,3 

99,8 

0,2 
99,0 

0,1 

100,0 

99,7 

99,4 

99,2 

99,0 

99,2 

1  Römisches  As,  eisengran,  500  v.Chr.  2.  Quadraiis,  500  v.Chr.  3.  Alexan- 
•Ict  der  Grosse,  335  v.  Chr.  4.  Philipp  III  v.  Macedonien,  323  v.  Chr.  5.  Phi- 
tpv  V,  300  V.  Ohr,  6.  Atheniens.  Münze.  7.  Aegypt.  Münze,  Ptolomäus  IX, 
71)  V.  Chr.     8.  Pompejus,  53  v.  Chr.    9.  Familie  der  Atilier,  45  v.  Clir. 

1.  2.              3.              4.  5. 

Kupfer    82,3  81,0  83,0  85,7  79,1 

Zinn          —  1,0            —             1,1  4,9 

Blei            _  -  —             1,7  9,2 

Zink         17.3  17,8  15,8  10,8  6^3 

Eisen         0;4  .         —             0,5            0,7  0,2 


100,0  99,8  99,3         100,0  99,7 

1.  Familie  der  Cassier,  20  v.  Chr.,  gelb.  2.  Nero,  60  nach  Chr.,  hell«:tlb. 
3,  Titas,  79  n.  Chr.,  gelb,  weich.  4.  Hadrian,  120  n.  Chr.  5.  Faustina  d.  J. 
165  n-  Cbr.,  weisslich. 

1.  2.  3.  4.  5.  6. 

Kupfer  95,4       98,5       81,6       86,1       91,5  90,7 

Zinn        1,0         0,4         7,4         3,6         —  2,0    . 

Blei         —  —  8,1  4,8         —  2,3 

Süber     1,6         0,8         1,8         4,4         5,9  2,2 

Eisen      —  0,5         —  —  2,3  0,6 


98,0     100,2       98,9       98,9       99,7       97,8 

1.  Victorinus  sen.,  260  n.  Chr.  2.  Tetrius  sen.,  267  n.  Chr.  3.  Claudius 
ifothictiB  268  n.  Chr.  4.  Tacitus,  275  n.  Chr.  5. Tacitus.  6.  Probus,  275 'n.Chr. 
enthielt  1,4  Zink. 


Von   KünzeH)  sind  in  Erdmann's 

Laboratorium  antike  Bronzen  aus 

Oldenburg  untersucht  worden. 

1. 

2. 

3. 

4. 

Kupfer    92,5 
Zinn         6,3 
Eisen        1,0 
Blei          - 

85,4 

12,1 

0,6 

1,0 

92,0 
6,8 
0,4 

90,5 

8,2 
0,3 

1-  Kleine,  roh   gearbeitete   Statuette.      2.    Grössere    Statuette.      3.  Waffe, 
meiaselfonnig.    4.  Lanzenspitze. 

An  den  verschiedenen  Legirungen  von  Kupfer  und  Zinn  müssen  zwei 
£igen£cbaften  besonders  hervorgehoben  werden,   weil  sie  für   deren  Ver- 

1)  Joarn.  f.  prftkt.  Chem.  Bd.  LXXI,  S.  218. 
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Wendung  von  der  grössten  Wichtigkeit  sind.  Die  eine  ist,  dass  sie  durch 
Ablöschen  in  kaltem  Wasser,  also  durch  rasche  Abkühlung  so  dehnbar 
werden  —  auch  wenn  sie  vorher  völlig  spröde  waren  —  dass  sie  sich  mit 
dem  Hammer  bearbeiten  und  prägen  lassen,  und  dass  sie  dann  durch  Er- 
hitzen und  langsames  Erkalten  die  frühere  Sprödigkeit  wieder  erhalten, 
Die  andere  ist,  dass  sich  aus  ihnen,  wenn  sie  in  grösseren  Massen  erstar- 
ren, eine  zinnreichere  Legirung  ausscheidet,  woher  es  kommt,  dass  sie  aii 
verschiedenen  Stellen  eine  verschiedene  Zusammensetzung  haben. 

Die  Bronze  zu  Medaillen  ist  eine  Legirung,  welche  5  bis  10  Proc 
Zinn  enthält,  bisweilen  noch  ärmer  an  Zinn  ist.  Ein  geringer  Zusatz  von 
Zink  und  Blei  schadet  nicht.  Die  schnell  eingeschmolzene  Legirung  wird 
in  Formen  gegossen,  heiss  in  Wasser  abgelöscht,  dann  unter  das  Präge- 
werk gebracht  und  unter  erneutem  Glühen  und  Ablöschen  bis  zur  gehöri' 
gen  Tiefe  geprägt,  hierauf  durch  Erhitzen  hart  gemacht  und  schliesslicl 
bronzirt.  Man  hängt  sie  völlig  polirt  und  rein  einige  Minuten  lang  in 
eine  kochende,  mit  Wasser  höchst  verdünnte  Lösung  von  2  Grünspaho 
1  Salmiak  in  Essig  und  spühlt  sie  dann  in  Wasser  ab,  oder  man  bringi 
sie  in  eine  heisse  Auflösung  von  2  Salmiak,  1  Kochsalz,  1  Salpeter,  1  Am 
moniakflüssigkeit  in  96  Essig  oder  bepinselt  sie  damit.  Auch  dem  Kupfer 
z.  B.  den  galvanoplastischen  Abformungen  von  Medaillen  und  Münzen 
lässt  sich  durch  diese  oder  eine  ähnliche  Mischung  bei  einiger  Handfertig 
keit  eine  schöne  Bronzefarbe  ertheilen.  Man  muss  die  Mischung  mit  den 
Pinsel  anhaltend  und  schnell  verreiben;  es  ist  indess  leider  kaum  möglich 
einen  bestimmten  Farbenton  zu  erhalten. 

Das  Kanonenmetall  (Kanonengut,  Stückgut,  auch  schlechthin  Me 
tall)  muss  Härte  und  Zähigkeit  vereinigen.  Es  dienen  dazu  Legiruugei 
von  Kupfer  und  Zinn,  welche  9  bis  10  Proc.  Zinn  enthalten.  Am  allge 
meinsten  werden  11  'Zinn  auf  100  Kupfer  genommen  (9,91  Proc.  Zinn] 
indess  hat  sich  für  Geschütze  von  kleinerem  Kaliber  die  Legirung  von  i 
bis  9  Zinn  auf  100  Kupfer  vorzüglicher  gezeigt.  Jeder  Zusatz  von  Zink 
Blei,  Eisen  hat  sich  als  unzweckmässig  erwiesen.  Die  Farbe  des  Kanonen 
metalls  ist  gelblich.  Beim  >Erstarren  scheidet  sich  daraus  eine  weissere 
zinnreichere  Legirung  ab  (20  bis  24  Proc.  Zinn  enthaltend),  welche  durcl 
vorsichtiges  Erhitzen  sogar  abgesaigert  werden  kann.  Hiernach  ist  da 
Metall  ein  inniges  Gemenge  von  einer  sehr  harten  zinnreichen  Legirun) 
und  von  reinem  Kupfer  oder  einer  zinnärmeren*  Legirung.  Jene  verleih 
dem  Geschütze  die  Härte,  diese  die  Zähigkeit 

Regnault  giebt  folgende  Mittheilungen  über  den  Geschützguss  zu  Tou 
louse.  Fig.  30  und  31  zeigen  den  Schmelzofen  und  die  Guss Vorrichtung 
Der  Schmelzofen  A  ist  ein  runder  Flammenofen.  F  ist  die  Feuerung.  AI 
Brennmaterial  wird  klein  gespaltenes  Holz  angewandt,  das  man  durch  di 
Oeffhung  c  einwirft  Man  erhält  auf  dem  Roste  eine  hohe  Schicht  de 
Brennmaterials,  damit  die  durchziehende  Luft  möglichst  vollständig  ihre 
Sauerstoffs  beraubt  werde,  nicht  oxydirend  wirken  kann.  Der  Zug  win 
durch  die  vier  Canäle  heg,  welche,  vom  Ofen  ausgehend,  in  den  Schom 
stein  C  münden,  hervorgebracht  Die  Flamme  ist  dadurch  genöthigt  siel 
über  das  Metall  auf  der  Sohle  des  Ofens  zu  verbreiten.  Neben  dem  Ofei 
befinden  sich  die  Dammgruben  MM*,  deren  Wände  zur  Abhaltung  voi 
Feuchtigkeit  mit  Cäment  bekleidet  sind.     In  die  Gruben  werden  die  For 
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an  gebracht  und  diese  dadurch,  dass  man  Erde  um  sie  stampft,  in  unver- 
ioderiicJier  Lage  erhalten  (M).  Die  Formen  bestehen  aus  einem  innigen 
(rtoenge  von  Thon,  Kuhhaaren  und  trockenem  Pferd^mist.  Sie  werden 
icr  eioem  Relief-Modelle  geformt,  das  man  im  Inneren  zerstört,  nachdem 
ür  Form  fertig  und  durch  eine  Eisenarmatur  befestigt  ist.  Ueber  der 
loodoDg  des  Geschützes  verlängert  sich  die  Form  beträchtlich  (der  ver- 
'»reoe  Kopf).  Die  Formen  werden  bei  hoher  Temperatur  gebrannt,  um 
»ivd  das  Vollständigste  auszutrocknen,  dann  kommen  sie  in  die  Damm- 

Fig.  30. 


Fig.  31. 


^^,  die  Traube  nach  unten.  Zwischen  der  Abstichöffnung  i  und  den 
^«nnen  bildet  man  Canäle,  welche  das  geschmolzene  Metall  in  jede  Form 
•^«n.  Ueber  den  Dammgruben  befindet  sich  eine  Eisenbahn  b  o,  auf  wel- 
W  der  Wagen  R  läuft,  der  eine  Winde  trägt,  um  die  Formen  nach  dem 
'^aaie  ans  den  Gruben  zu  winden  und  sie  zu  transportiren. 

Man  hat  oft  versucht,  die  Masse,  aus  welcher  man  die  Formen  bildet, 
•^ch  Formsand  zu  ersetzen,  wie  man  ihn  beim  Giessen  von  Gusseisen 
*öd  anderen  Metallen  benutzt,  aber  immer  schlechte  Resultate  erhalten. 
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Der  Sand  ist  zu  dicht,  die  Gase  entweichen  nicht  durch  denselben.  E 
nun  unmittelbar  nach  dem  Einflüsse  der  Bronze,  das  Metall  Gasblasen  en 
wickelt,  so  würde  der  Guss  blasig  werden,  wenn  die  Gasblasen  genöthij 
wären  im  flüssigen  Metalle  in  die  Höhe  zu  steigen,  nicht  durch  die  Wand 
der  Form  entweichen  könnten. 

Die  Beschickung  des  Ofens  besteht  aus  alter  Bronze,  namentlich  un 
zugiessenden  Geschützen,  aus  den  verlorenen  Köpfen  und  den  Drehspäl 
nen  und  Bohrspähnen,  aus  einer  gewissen  Menge  neuer  Metalle,  Kupfi 
und  Zinn,  und  aus  dem  Weissmetalle,  einer  sehr  zinnreichen  Legiruni 
welche  in  den  Formen  absaigert.  Um  die  Beschickung  zusammenzusetze 
beginnt*  man  mit  der  Analyse  der  anzuwendenden  Materialien,  dann  b< 
rechnet  man  hieraus  das  Verhältniss,  in  welchem  dieselben  genommen  wei 
den  müssen,  um  eineLegirung  zu  bilden,  welche  auf  100  Kupfer  13  oder! 
Zinn  enthält.  Auf  diese  Weise  erhält  man  in  den  Formen  nahezu  die  L» 
girung  von  100  Kupfer  und  11  Zinn,  indem -ein  Theil  des  Zinns  im  Ofc 
sich  oxydirt,  ein  anderer  Theil  in  den  Formen  absaigert. 

Die  alten  Geschütze  und  die  verlorenen  Köpfe  werden  auf  die  Sohl 
des  Ofens  an  die  Feuerbrücke  gebracht,  wo  die  Temperatur  am  höchste 
ist,  dann  setzt  man  das  Kupfer  in  Barren,  die  Bohrspähne  und  Drehspähr 
ein.  Das  Weissmetall  und  das  Zinn  werden  erst  später  dem  flüssigen  M< 
talle  zugegeben.  Während  der  ersten  3  oder  4  Stunden  ist  das  Fem 
schwach;  die  zinnreichen  Legirungen  fangen  dann  an  zu  schmelzen.  Nac 
6  bis  7  Stunden  ist  fast  alles  geschmolzen  und  die  Flamme  tritt  aus  alle 
Zugöfinungen  heraus.  Der  Giesser  rührt  dann  zum  ersten  Male  mit  Stai 
gen  aus  trocknem  Holze  um  und  schiebt  alle  Theile,  welche  noch  nicht  g< 
schmolzen  sind,  nach  der  Feuerbrücke  hin.  Er  vervollständigt  nunmeh 
die  Beschickung,  indem  er  das  Weissmetall  und  Zinn  an  verschiedene 
Stellen  in  das  Bad  giebt.  Er  rührt  dann  zum  zweiten  Male  tüchtig  durcl 
um  das  Metall  gleichförmig  zu  machen,  und  entfernt  die  Schlacken  vo 
der  Oberfläche.  Nachdem  dann  die  Thüren  des  Ofens  geschlossen  sint 
giebt  er  rasch  starke  Hitze ,  um  der  Legirung  die  gehörige  Flüssigkeit  z 
ertheilen,  rührt  und  schäumt  sie  zum  dritten  Male  und  öfinet  denAbsticl 
Arbeiter  leiten  das  Metall  nach  und  nach  in  alle  Formen. 

Einige  Minuten  nach  dem  Gusse  zeigt  sich  eine  bemerkenswerthe  Ei 
scheinung.  Es  stellt  sich  nämlich  im  oberen  Theile  der  Formen  ein  Aui 
s|>rudeln  ein,  welches  um  so  länger  anhält,  je  grösser  das  Gussstück  is 
und  je  höher  die  Temperatur.  Ein  Theil  des  Metalls  erhebt  sich  in  de 
Gestalt  eines  Auswuchses ;  es  ist  dies  eine  zinnreichere  Legirung,  welche  2* 
bis  22  Proc.  Zinn  enthält.  Es  erfolgt  also,  wie  schon  oben  angedeute 
während  des  Erkaltens  ein  theilweises  Absaigem  einer  leichter  schmeh 
baren,  zinnreichen  Legirung.  Das  fertige  Geschütz  ist  nicht  gleichförmij 
in  seiner  Zusammensetzung;  die  Menge  des  Zinns  vermindert  sich  von 
Bodenstück  bis  zum  oberen  Theil  des  verlorenen  Kopfes.  Der  verloren 
Kopf  hat  den  Zweck,  nicht  allein  einen  beträchtlichen  Druck  aufdieunterei 
Theile  des  Metalls  auszuüben,  sondern  auch  das  nöthige  Material  für  die  Ver 
minderung  des  Metalls  durch  Zusammenziehung  und  Absaigemng  zu  liefem 

Zwölf  Stunden  nach  dem  Gusse  entfernt  man  die  Erde  von  den  For 
men,  um  die  Abkühlung  zu  befördern.  Nach  48  Stunden  hebt  man  di< 
Formen  heraus,  zerbricht  sie  und  transportirt  die  Gussstücke  in  das  Dreh 
und  Bohrhaus. 
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^facfadatu  das  Stück  aussen  abgedreht  ist  und  die  Bohrung  der  Seele 
»20  dnem  gewissen  Punkte  vorgeschritten  ist,  wird  es  einer  Unter- 
aefciDg  onterworfen ,  um  zu  ermitteln,  ob  .es  nicht  Fehler  zeigt,  welche 
fiae  Ferwerfung  nöthig  machen.  Diese  Fehler  sind  sehr  verschiedener 
ISkar  imd  werden  mit  besonderen  Namen  belegt;  sie  entstehen  fast  alle 
iardt  Absaigem  von  Zinn  oder  zinnreichen  Legirungen.  Hat  das  Stück 
itK  erste  Untersuchung  bestanden,  so  fährt  man  mit  dem  Drehen  und 
Bökrai  fort  und  unterwirft  es  schliesslich  einer' neuen  Untersuchung  und 
."fTOcn  Proben. 

Dtt  Glockenmetall  (Glockengut,  Glockenspeise)  ist  eine  zinnreiche 
^irong.  indem  sie  20  bis  25  Proc.  Zinn  enthält.  Sie  schmilzt  leicht, 
»ird  sehr  dünnflüssig,  ist  nach  dera  Erkalten  gelblich  grauweiss,  sehr  fein- 
töHüg,  hart,  spröde  und  sehr  klingend.  Ein  Zusatz  von  anderen  Metallen 
4t]ials  nutalos,  theils  schädlich.  Selbst  das  edle  Silber  macht  hiervon 
kebe  Ausnahme,  und  es  ist  nur  Vorurtheil,  wenn  man  meint,  der  ausge- 
«chnete  Klang  dieser  oder  jener  älteren  Glocke  rühre  von  einem  bedeu- 
>rien  Gehalte  an  Silber  her.  Die  Spuren  Silber,  welche  man  findet,  sind 
Wi  silberhaltiges  Kupfer  hineingekommen.  Die  Gestalt  der  Glocken 
^  das  Verfahren  beim  Giessen  haben  aber  entscheidenden  Einfluss  auf 
^  Klang. 

Heyl  1)  hat  die  Zusammensetzung  des  Glockenguts  des  Glockenspiels 
n  Dftrmstadt  untersucht,  welches  1670  gegossen  ist,  Girardin  ^)  das 
■»Wenmetall  zweier  Glocken  in  Ronen  aus  dem  zwölften  Jahrhundert, 
withhardt  ^)    das   Metall    der  Glocke  der  Kirche  zu  Ziegenhain  bei 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

Kupfer 

73,94 

72,52 

76,1 

71,0 

71,6 

Zinn 

21,67 

21,06 

22,3 

26,0 

23,6 

Blei 

1,19 

2,14 

— 

—  ^ 

4,0 

Nickel 

2,11 

2,66 

— 

— 

Eisen 

0,17 

0,15 

1,6 

1,2 



Arsen 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

*  — 

99,08        98,53      100,0  98,2  99,0 

l  Ton  mit  zweigestrichenem  h.  2.  Ton  mit  drei^estrichenem  c.  EineLegi- 
^  Ton  80  Kupfer  und  20  Zinn  hatte  durchaus  nicht  die  Klangfarbe  dieser 
'^«|eken  (Heyl).  3.  und  4.  Glocken  zu  Ronen,  4.  enthielt  ausserdem  1,8 Zink 
*^iurdin).    5.  Glocke  zu  Ziegenhain,  enthielt  0,124  Silber. 

Interessante  Bemerkungen  über  Glockenguss  und  Glockenmetall  hat 
^cbafhäutl  gemacht^).  Die  beste  Mischung  ist  nach  ihm  Kupfer  78,  Zinn  22. 

Die  bekannten  chinesischen  Gong-Gongs  oder  Tam-Tams,  beckenartig 
^^  tcesselartig  geformte  Instrumente,  welche  mittelst  eines  Schlägels,  der 
^  Leder  überzogen  ist,  zimi  Tönen  gebracht  werden,  bestehen,  nach 
^'aproth,  aus  78  Kupfer,  22  Zinn.  Sie  werden  gegossen,  dann  glühend 
*°?ekablt,  hierauf  ausgeschlagen  und  endlich  durch  Erhitzen  und  lang- 
^^  Erkalten  wieder  gehärtet.  Auf  ähnliche  Weise  werden  auch  die 
^cken  (Ting-nings  der  Chinesen,  Cymbeln)  für  die  Janitscharenmusik 
*^rfertigt  (Julien»). 


,     ^)  Ann.   d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXII,  S.  86.    —  3)  Joum.  f.  prakt.  Chcm.  Bd. 

■j^  8.  92 8)  Arch.  f.  Pharm.  Bd.  CI,  S.  142.   —  *)  Wagner's  Jahresber.  1865, 

5  tt.  _  5)  Pharm.  Centralbl.  f.  1847,  8.  768. 

^'  rth  ■  m  -  0 1 1 o '  •  Chemie,  Bd.  n.  Abtheil.  Ili.  1 9 

Digitized  by  VjOOQIC 


290  Kupfer. 

Zu  kleinen  Ulirglocken  und  Tischklingeln  nimmt  man  ähpliche  Legi 
rungen,  die,  um  sie  leichtflüssiger  zu  machen,  meistens  mehr  Zinn,  aucl 
wohl  Zink  enthalten.  75  Kupfer,  25  Zinn  werden  empfohlen  (siehe  fernei 
unten). 

Das  Spiegelmetall  ist  eine  an  Zinn  noch  reichere  Legirung  als  da 
Glockenmetall,  enthält  nämlich  30  bis  35  Zinn.  Ein  kleiner  Zusatz  voi 
Arsen  wird  gewöhnlich  gemacht,  jedoch  zuviel  davon  hat  zur  Folge,  dass  di» 
Spiegel  leicht  anlaufen  und  blind  werden.  Edmunds  empfiehlt  32  Kupfei 
15  bis  16  Zink,  bis  2  Arsen.  —  E Isner  fand  einen,  ausgezeichneten  chinesi 
sehen  Spiegel  aus  Kupfer,  Blei  und  Antimon  bestehend;  nach  Kampmani 
und  Stengel  aus  80,8  Kupfer,  9,5  Blei,  8,5  Antimon.  Mir  gab  die» 
Mischung  ein  ganz  unbrauchbares  Metall.  —  Der  Spiegel  des  grossen  Te 
leskops  von  Ross  ist  aus  Kupfer  und  etwas  weniger  als  die  Hälfte  Zini 
geschmolzen.  Die  Legirung  Cu^S^  würde  68,2  Kupfer,  31,7  Zinn  vei 
langen. 

Ludwig  ')  fand  das  Metall  eines  ausgezeichneten  Hohlspiegels  be 
stehend  aus  69  Kupfer  und  28,7  Zinn  (Verlust  2,3  Prpc)  Es  enthielt  ein 
kleine  Menge  Arsen. 

Die  Untersuchung  eines  zerbrochenen  schönen  Metallspiegels  des  phy 
sikalischen  Kabinets  in  Braunschweig  ergab  65,15  Kupfer  und  32,78  Zinn 
Das  Metall  war  also  wahrscheinlich  aus  2  Thln.  Kupfer  und  1  Thl.  Zini 
zusammengeschmolzen.  Bei  Gelegenheit  der  Anfertigung  eines  neuen  Spie 
gels  habe  ich  einige  Versuche  über  das  beste  Verhaltniss  zwischen  Kupfe 
und  Zinn  angestellt. 

Die  (polirt)  weisseste  Legirung  ist  die  von  31,5  Proc.  Gehalt  an  Zini] 
Bei  erhöhtem  Gehalte  an  Kupfer  zeigt  die  Legirung  einen  Stich  ins  Gelb 
liehe,  so  die  Legirung  mit  29,5  Proc.  Zinn.  Bei  erhöhtem  Gehalt  an  Zini 
stellt  sich  ein  Stich  ins  Bläuliche  ein,  so  bei  der  Legirung  mit  33  Proc 
Zinn.  Je  grösser  der*  Gehalt  an  Kupfer,  desto  mehr  sind  die  Legirun^ei 
zum  bräunlichgelben  Anlaufen  geneigt.  Die  weisseste  Legirung  (voi 
31,5  Proc.  Zinn)  steht  in  dieser  Beziehung  der  mit  einem  bläulichen  Stiel 
(33  Proc.  Zinn)  schon  auflallend  nach,  d.  h.  die  letztere  läuft  weit  wenige 
an.  Bei  noch  grösserem  Zinngehalt  findet  Anlaufen  so  gut  wie  nicht  meh 
statt,  aber  die  Legirungen  werden  bröcklich  und  ganz  ungeeignet  für  dei 
Zweck.  Alle  die  angeführten  Leerungen  zeichnen  sich  übrigens  durcl 
ausserordentliche  Sprödigkeit  aus;  ihr  Bruch  ist  äusserst  feinkörnig.  Si 
nehmen  sämmtlich  eine  treffliche  Politur  an.  Die  Farbe  beurtheilt  mai 
am  besten,  indem  man  völlig  weisses  Papier  sich  darin  spiegeln  lässt. 

Für  das  Zusammenschmelzen  der  Metalle  von  sehr  verschiedenen 
Schmelzpunkte  giebt  man  gewöhnlich  die  Regel,  das  schwerer  schmelzbar 
Metall  zuerst  zu  schmelzen  und  dann  das  leichter  schmelzbare  zuzusetzei 
Es  ist  aber  offenbar  besser,  umgekehrt  zu  verfahren.  Man  sclimelze  zuers 
das  leichter  schmelzbare  Metall  und  setze  nach  und  nach  das  schwere 
schmelzbare  zu.  Letzteres  löst  sich  in  dem  ersteren  ohngefahr,  wie  sici 
Gold  u.  s.  w.  in  Quecksilber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lösen.  Man  ha 
so  den  geringsten  Abbrand.  Bei  dem  Zusammenschmelzen  von  Kupfe 
und  Zinn  hat  sich  dieser  Weg  ohne  Frage  als  der  beste  gezeigt '). 


i)  Pharm.  Ccntralbl.  f.    1855,  S.  54Ä.  —  2)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CII,  S.  66 
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Ausgedehnte  Anwendung  erleiden  bronzeähnliche  Legirungen  (Roth- 
goas)  sa  Masehinentheilen,  wie  Achsenlagem,  Pumpenstempeln,  Yentilenf 
Rädern  u.  s.  w.  Für  manche  Verwendungen  werden  dieselben  indessmehr 
ond  mehr  durch  denWeissguss  ersetzt,  durch  Legirungen,  welche  überwie- 
gend Zinn  oder  Blei,  neben  Antimon  und  wenig  Kupfer  enthalten.  In  dem 
Folgenden  ist  die  Zusammensetzimg  einiger  solcher  Legirungen,  neben 
aoderen  im  Yorhorgehenden  besprochenen  Legirungen  mitgetheilt. 


14 


1. 

2. 

3. 

Kupfer 

73,6 

79 

84,0 

Zinn 

9,5 

8 

3,0 

Zink 

9,0 

5 

8,3 

Blei 

7,0 
99,1 

8 

4,3 

- 

100 

99,6 

5. 

6. 

7. 

8. 

89,0 

89 

90 

5,5 

2,5 

2,4 

3,6 

14,5 

7,8 

9 

6,5 

80,0 

100        99,3      100,4      100,0      100,0 

1.  Achsenlager  einer  englischen  Locomotiye.  2.  Stephenson's  Zapfen- 
lager for  LocomotiTeD.  3.  Stephenson's  Lager  zu  Kolbenringen  forLooomo- 
txren.  4.  Lagermetall  für  Locomotiyachsen  aus  Seraiug.  5.  Lafi^ermetall  for 
die  Treibachsen  einer  belgischen  Locomotive.  6.  Locomotivkoloen  von  Se- 
rmine-  7.  Metall  zu  Stopfbüchsen  für  Kolbenstangen  einer  bel&fischen  Locö- 
motiye.  8.  Fenton's  Antifrictionsmetall  zu  Zapfenlagern  für  Maschinen  und 
Dmmpfwagen  (sehr  empfohlen  und  billig).  Die  Analysen  sind,  mit  Ausnahme 
Ton  2,  3  und  8  von  £.  Schmidt. 

Auf  den  preussischen  Eisenbahnen  sind  Achsenlager  theils  aus  Roth- 
gvn,  theils  aus  Weissguss  in  Gebrauch.  Die  ersteren  sind  umständlicher 
SB  ergänzen,  greifen  bei  mangelhafter  Schmiervorrichtung  die  Achsenschen- 
kel mehr  an ;  die  letzteren  zeigen  sich  bei  richtiger  Zusammensetzung  sehr 
d»ierhaft,  nutzen  sich  wenig  ab  und  geben  den  Schenkeln  grosse  Politur. 
Der  Roihguss  ist  Kupfer  (74  bis  86  Proc.)  mit  Zinn,  zuweilen  mit  Blei  und 
Zink  legirt,  der  Weissguss  entweder  Blei  (60  bis  84  Proc),  oder  Zinn 
(74  his  91  Proc),  oder  glei<^he  Theile  beider  (84  Proc),  legirt  mit  Anti- 
mon, auch  wohl  mit  Kupfer  in  geringer  Menge  ^). 

Rothgus  8. 

1.'       2.          3]          ir^T,  6.  7.  8. 

Kupfer   74        79          80         82          82  84  84  86 

Zinn        8          8           8          10          18  16  8  14 

Zink        4548          —  —  4  — 

Blei        12         8           8          —          —  —  4  — 


1.  Berlin-Potsdam-Magdebur^er  Bahn.   2.  Breslau-Schweidnitz.  3.  Aachen- 
DässeldoH'.    4.  Magdeburg-Leipzig.    5.  Saarbrück.   6.  Westphälische.    7.  Cöln- 

Weissguss. 


Minden.    8.  Aachen -Mastrioht. 


1.         2.  3.  4.  5.  6.  7.  8.  9.        10. 

Kupfer        7         11  5  8  5  3  6  —  —        — 

Zinn         82         74  85  80  85  91  82  —  20        42 

Blei  ~—  —  —  —  —  —  8460        42 

Antimon   11         15  10  12  10  6  12  16  20        16 

1.  Westphälische   Bahn.  2.   Magdeburg  -  Halberstädter.       3.   Saarbrück. 
4.  Bergisch -Märkische.    5.  Mehrere  Bahnen,  sehr  empfohlen.    6.  Magdeburg. 

Leipziger.     7.  Rheinische.     8.  Ostbahn.      9.  Berlin  -  Hamburger.     10.   Oppeln- 
Tamowitz. 


1)  Polyt.  CentralbL  f.  1860,  S.  88. 
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292  Kupfer. 

Lafond  1)  giebt  folgende  Zusammenstellung  von  Legirungen  zu  Lo- 
comotivtheilen. 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

Kupfer 

80 

82 

83 

87 

88 

84 

80 

81 

78 

Zinn 

18 

16 

15 

12 

10 

14 

18 

17 

20 

Zink 

2 

2 

1,5 

— 

2 

12 

2 

2 

2 

1.  Laffer  inr  die  Treibräder.  2.  Zu  Lenkstangen  -  Lagrerfnttem.  3.  Anßser- 
dem  0,5  Blei ;  zu  Gegenständen,  welche  Stösse  und  starke  Reibung  auszuhalten 
haben.  4.  Ausserdem  1  Antimon;  zu  den  Ventilkugeln.  5.  Zu  Pumpencylin- 
dern,  Ventilgehäusen  und  Hähnen.  6.  Zu  Excentrikringen.  7.  und  8.  Zn 
DampQ)feifen,  7.  giebt  heilem  Ton.    9.  Lager  für  Eisenbahnwagen. 

Dewrance's  Zapfenlagermetall  und  Patentlager  f&r  Locomotiven: 
6  Zinn,  8  Antimon,  4  Kupfer.  —  In  Belgien  benutzt  man  für  den  Eisen- 
bahnbetrieb, für  Gegenstände,  welche  der  Reibung  ausgesetzt  sind,  20 
Kupfer,  4  Zinn,  0,5  Antimon,  für  Gegenstände,  welche  Stösse  auszuhalten 
haben,  20  Kupfer,  6  Zink,  1  Zinn;  für  der  Hitze  ausgesetzte  Gegenstände 
17  Kupfer,  1  Zink,  0,5  Zinn,  0,25  Blei.  Man  schmilzt  die  weissen  Me- 
talle zusammen  und  setzt  die  Legirung  dem  schmelzenden  Kupfer  zu. 

Mäall  d' Alger  zu  Tischklingeln:  94,5  Zinn,  5  Kupfer,  0,5  Antimon. 

Weisse  Tischklingeln:  80  Zinn,  17  Kupfer,  0,5  Wismuth. 

Eine  Legirung  von  90  Kupfer  und  10  Zinn  wird,  nach  Köchlin, 
sehr  Yortheilhaft  zu  kleinen  R&dem  für  Maschinen,  z.  B.  Spinnmaschinen 
und  anderen  kleinen  Maschinentheilen,  benutzt 

Eine  Legirung  von  112  Kupfer,  48  Messing,  1  Zinn  soll  die  Farbe 
des  Goldes  besitzen. 

Eine  englische  Glockenspeise  enthielt,  nach  Thomson,  80  Kupfer, 
10  Zink,  5,6  Zinn,  4,3  Blei. 

Stempel  für  Goldarbeiter:  5  Kupfer,  1  Zinn. 

Bronze  zum  SchifTsbeschlag :  Kupfer  mit  4,5  bis  5,5  Zinn.  Ein  Zu- 
satz von  Zink  macht  die  Legirung  gleichartiger  ^). 

Die  chinesischen  Münzen  sind  Legirungen  von  56  bis  64  Kupfer  und 
26  bis  35  Zink,  1  bis  6  Procent  Blei,  etwas  Zinn  und  Eisen,  auch  wohl 
Arsen,  Antimon  und  Nickel,  oder  Legirungen  von  50  bis  60  Kupfer  mit 
42  bis  32  Blei,  5  bis  8  Zinn  (Genth  «). 

Zum  Löthen  des  Messings  und  der  ähnlichen  Legirungen  müssen 
natürlich  Legirungen  benutzt  werden,  welche  leichter  schmelzbar  als  diese 
sind,  das  heisst,  welche  mehr  Zink  oder  Zinn  enthalten.  Man  benutzt  fär 
Messing  die  Legirungen  aus  2  Messing,  1  Zink  (Schlageloth,  Hart- 
loth,  auch  sehr  gut  zum  Löthen  von  Stahl,  z.B.  von  Brillengestellen)  oder 
aus  5  bis  6  Messing  und  1  Zinn,  oder  eine  gemischte  Legirung  aus  1  Mes- 
sing, ^/a  Zink,  i/g  Zinn,  oder  die  sehr  leichtflüssige  Legirung  aus  gleichen 
Theilen  Zinn  und  Blei  (Schnellloth).  Zu  sehr  festen  Löthungen  wird 
das  Silberloth,  die  Legirung  aus  6  Messing,  5  Silber  und  2  Zink  ange- 
wandt. Man  schmilzt  die  Metalle  zusammen  und  körnt  die  Legirung  durch 
Eingiessen  in  kaltes  Wasser.  Appelbaum  *)  empfiehlt  als  Loth  für  star- 
kes Messingblech,  Kupfer,  Eisen,  Stahl:  85,4  Messing,  13,6  Zink;  för 
Gürtler:  81,1  Messing,  18,9  Zink;  als  sehr  zähes  Loth:   78,3    Messing, 


1)  Chem.  Centralbl.  f.  1865.  S.  456.  —  2)  Journ.  f.  pr»kt.  Chem.  Bd.  IX  S.  H|3 
»)  Chem.  Centralbl.  1869,  8.  481.  —  ♦)  Dingl.  polyt.  Jonm.  Bd.  CLUl,  8.  4ih 
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17^4  Zink,  4,3  reines  Silber.     Das  angewandte  Zink  mnss  rein  sein,  2iink- 
bleehabfalle  dürfen  nicht  genommen  werden,  weil  sie  bleihaltig  sind. 

AI aminiom -Bronze.  —  Von  grosser  Bedeutung  scheinen  Legirun- 
^en  von  Kupier  und  Aluminium  werden  zu  wollen.  Durch  einen  geringen 
Zusatz  an  Kupfer  (3  Proc.)  erhält  das  Aluminium  eine  mehr  weisse 
Farbe,  verliert  das  Aluminium  den  unangenehmen  bläulich -weissen  Far- 
benton, wird  es  mehr  rein  weiss.  Solches  kupf erhaltiges  Aluminium  wird 
jetzt,  anstatt  des  reinen  Aluminiums,  zu  den  manchfaltigsten  Gegenstän- 
den verarbeitet.  Die  Legirungen  aus  Kupfer  und  5  bis  10  Proc.  Alumi- 
nium haben  eine  goldgelbe  Farbe,  inan  nennt  sie  Aluminium-Bronze.  Sie 
zeichnen  sich  durch  Festigkeit,  Elasticität  und  Widerstandsfähigkeit  gegen 
Salzlan^n  und  Sauren  aus;  man  verarbeitet  sie  zu  Bijouteriegegenständen, 
empfiehlt  sie  aber  auch  zu  Maschinentiieilen  und  wegen  der  bedeutenden 
FesdiHceit  zu  Gewehrl&ufen  und  Kanonen.  Die  Festigkeit  der  Bronze  mit 
10  Proc  Aluminium  wurde  durch  v.  Burg  nahe  der  des  stahlartigen  Eisens 
gefdnden. 

Neusilber.  —  Unter  dem  Namen  Packfong  (Weisskupfer)  kam 
schon  seit  längerer  Zeit  ein  silberweisses  Metallgemisch  aus  China  zu  uns, 
das  Engström,  welcher  es  im  Jahre  1776  analysirte,  für  eine  Legirung 
aus  Zink,  Nickel  und  Kupfer  erkannte.  Eine  ähnliche  weisse  Legirung 
bereitete  man  in  Suhl  aus  Nickelkupfer  und  Zink  und  benutzte  sie  zu  Ge- 
vdirgamituren ,  Sporen  u.  s.  w.  Vor  ohngefahr  30  Jahren  wurde  die 
Legirong  aus  Kupfer,  Nickel  und  Zink  von  Geitner  in  Schneeberg  unter 
dem  Namen  Argentan  oder  Neusilber  in  den  Handel  gebracht,  und  jetzt, 
michdem  man  alle  Vorzüge  derselben  gehörig  gewürdigt  und  das  Verfah- 
roi  der  Bereitung  vervollkommnet  hat,  wird  sie  in  immer  steigender  Menge 
sowohl  bei  uns  als  besonders  auch  in  England  angefertigt  und  verarbeitet. 
Die  Franzosen  nennen  sie  maülechart,  die  Engländer  german  silver, 

Gutes  Neusilber  ist  zäher  und  härter  als  Messing  und  daher  für  viele 
Artikel  eine  unschätzbare  Legirung.  Bei  gehöriger  Reinheit  der  Bestand- 
theile  (nur  Silber  und  Kobalt  schaden  nicht)  und  wenn  diese  in  dem  ge- 
hörigen Verhältnisse  genommen  werden,  hat  es  die  Farbe  des  121öthigen 
Silbers  und  lässt  es  sich  gut  schmieden,  zu  Blech  auswalzen  und  zu  Draht 
ziehen.  Vor  dem  Silber  hat  es  den  Vorzug,  dass  es  weit  wohlfeiler  ist 
und  weniger  leicht  anläuft. 

Wir  verdanken  Jähkel  Mittheilungen  über  die  Fabrikation  des  Neu- 
silbers und  besonders  auch  des  Neusilberblechs  in*  Sheffield.  Das  Kupfer 
mu88  sehr  reines  gewalztes,  am  besten  russisches  sein;  das* Zink  des  Han- 
dels ist  gewöhnlich  rein  genug;  das  Nickel  muss  völlig  rein,  namentlich 
frei  sein  von  Arsen,  es  wird  als  Pulver  oder  Nickelsöhwamm  angewandt, 
da  gegossene  Stücke  schwer  einschmelzen.  Kupfer  und  Zink  sollen  stets 
in  dem  Verhältnisse  von  8  :  3  zu  einander  stehen  (wegen  Verdampfung 
werden  3^^  Thle.  Zink  genommen)  und  das  Nickel  sollte  nie  weniger  als 
''4,  nie  mehr  als  V4  vom  Kupfer  betragen.  Nimmt  man  zu  wenig  Nickel, 
Bo  wird  die  Legirung  gelb,  nimmt  man  zu  viel,  so  wird  sie  zu  hart  und 
verliert  an  Zähigkeit.     In  England  sind  folgende  Mischungen  üblich. 

1.  Ordinaires  Argentan.     8  Kupfer,  SV.^  Zink,  3  Nickel.     Ziem- 
lich gelb  zu  gewöhnlichen  Artikeln  und  Draht. 

2.  Weisses    Argentan.      8  Kupfer,   37«  Zink,   2  Nickel.      Gleicht 
dem    121öthigen  Silber  und  verdient   wegen   der  Menge  vortreflF- 


Digitized  by 


Google 


294  Kupfer. 

lioher  Eigenschaften,  die  bei  der  Bearbeitung  zum  Vorechein  kon 
men,  vorzugsweise  von  Gürtlern  berücksichtigt  zu  werden. 

3.  Electrum.  8  Kupfer,  3V2  Zink,  4  Nickel.  Verdient  vor  alle 
anderen  Legirungen  den  Vorzug.  Es  besitzt  die  bläuliche  Fart 
des  hochpolirten  Silbers  und  läuft  weit  weniger  an  als  dieses. 

4.  8  Kupfer,  3V«  Zinn,  6  NickeL  Die  nickelreicbste  Compositioi 
welche  noch  kalt  bearbeitet  werden  kann.  Das  Aeussere  vortref 
lieh,  aber  schwer  schmelzbar  und  schwierig  zu  bearbeiten. 

5.  Tutenag.  8  Kupfer,  6V2  Zink,  3  Nickel.  Die  Zusammensetzim 
einer  ordinären,  früher  aus  China  bezogenen  Sorte  Packfong,  woge 
gen  die  feinste  und  seltenste  noch  jetzt  aus  China  kommende  Sort 
mit  dem  Electrum  (3.)  übereinstimmt. 

6.  Argentanloth.  5  Argentan  (1.),  4  Zink.  Wird  in  dünne  Plai 
ten  gegossen,  um  es  leichter  zerstossen  zu  können. 

Die  folgenden  Analysen  verschiedener  Sorten  von  Neusilber  mögei 
noch  eine  Stelle  finden. 

1.            2.  3.  4.  5.  6.  7.  8.  9.  10. 

Kupfer  61,3  62,4  62,6  61  53,4  58  52  59  63  40,6 

ZiA       19,1  22,1  26,0  19  29,1  23,7  26  30  31  43,7 

Nickel    19,1  15,0  10,8  20  17,5  17,8  22  11  6  15,6 

99^        99,5        96,4      100      100,0        99,5      100      100      100        99,9 

1.,  2^  3.  Englisches  Neusilber,  nach  Louyet.  4.  Neusilber  zu  Blancheta 
aus  Sheffield,  von,  Eis n er.  5.  Neusilber,  dem  121öthigen  Silber  an  Farbe 
Glanz  und  Klang  sehr  ähnlich,  von  Fr  ick.  6.  Desgleichen,  zähes,  elastisches 
7.,  8.,  9.  Berliner  Neusilber,  Prima,  Secunda  und  Tertia.  10.  Packfong,  Eng* 
ström. 

Aubelen  giebt  an,  dass  dieLegirung  aus  3  Kupfer,  1  Zink,  1  Nickel 
dem  Silber  am  ähnlichsten  sei  und  sich  am  besten  verarbeiten  lasse;  das« 
die  Legirung  aus  50  Kupfer,  24  Zink  und  25  Nickel  weniger  weiss,  här^ 
ter  und  dem  Anlaufen  weniger  unterworfen  sei  und  sich  besonders  zu  Ess- 
geschirren eigne,  und  dass  endlich  zu  Gusswaaren  die  Legirung  von  30 
Kupfer,  40  Zink,  10  Nickel,  1  Blei  am  besten  tauge.  Eine  dem  Silber 
ähiüiche  Legirung  geben  auch:  5  Kupfer,  4  Nickel,  1  von  den  Metallen 
Zinn,  Blei,  Zink,  Eisen,  Antimon.  Für  Gusswaaren  kann  man  die  Menge 
des  Zinks  vermehren. 

Für  die  Darstellung  des  Neusilbers  theilt  Jähkel  die  folgenden  Vor- 
schriften mit  Man  schmelze  zuerst  das  Zink  mit  der  Hälfte  des  Kupfers  und 
giesse  dieLegirung  in  dünne  leicht  zu  zerbrechende  Platten  aus.  Anderer- 
seits schmelze  man  das  übrige  in  Stücken  zerbrochene  Kupfer  mit  allem 
Nickel  in  einem  anderen  Tiegel,  unter  Zusatz  von  Steinkohlenpulver  und 
Talg  und  unter  häufigem  Umrühren,  so  lange,  bis  kein  Nickel  mehr  in  der 
Decke  vorhanden;  hierauf  setze  man  nach  und  nach  die  Legirung  aus 
Kupfer  und  Zink  zu,  indem  man  ebenBEtUs  wiederholt  umrührt  —  Oder: 
man  mische  7V,  Pfd.  kleine  Kupferstücke  mit  V2  P^d.  Zink  und  allem 
Nickel,  bedecke  das  Gemisch  mit  Steinkqhlenpulver  und  etwas  Talg  una 
schmelze  im  bedeckten  Tiegel,  unter  tüchtigem  Durcharbeiten  und  Abhal- 
tung 4er  Luft     Sobald  die  Masse  fliesst,  füge  man  l^/sPfd.  einer  Legirung 
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SB  1  Pfd.  Zink  and  l^/g  Pfd.  Kupfer  hinzu,  beschleunige  die  Vereinigung 
imh  Umrühren  und  lasse  dann  schliesslich  noch  2  Pfd.  Zink  in  kleine 
^ttdceo  nach  und  nach  in  den  Tiegel  gleiten,  indem  man  nach  jedem  Ein- 
üigcs  omrohrt. 

Wie  schon  oben  erwähnt,  ist  Reinheit  der  MetaUe-  zur  Erzielung  eines 
«tköoeo  Neusilbers  ganz  unerlässlich.  Aeusserst  geringe  Mengen  von 
iifdü  machen  dasselbe  spröde  und  verursachen,  dass  es  schnell  mit  unan- 
padim  hraungelber  Farbe  anläuft.  Die  Schwierigkeit,  ein  völlig  arsen- 
^ött  Nickel  darzustellen,  hat  vorzugsweise  die  aUgemeine  Verbreitung  der 
*A  flthätzbaren  Legirung  lange  Zeit  gehemmt  und  die  Auffindung  arsen- 
&BeT  Nickelerze  ist  deshalb  für  die  DarsteUung  derselben  von  der  grössten 
Wkkigkeit.  Versuche  von  Liebig,  Wackenroder  und  Anderen  haben 
'Tgeben,  dass  bei  dem  Gebrauche  des  Neusilbers  zu  Löffeln  u.  s.  w.  nicht 
■Ar  Gefahr  für  die  Gesundheit  zu  fürchten  ist,  als  bei  dem  Gebrauche 
^  iwölflöthigen  Silbers.  Dass  es  weit  weniger  gefährlich  ist  als  Kupfer 
ifid  Messing,  brauchte  wohl  kaum  gesagt  zu  werden. 

Unter  dem  Namen  Ghinasilber  kamen  zuerst  Neusilberwaaren  gäl- 
'«lisch  versilbert  vor.  Sie  haben  vor  den  plattirten  Waaren  (Kupfer  mit 
^2ber  plattirt)  den  grossen  Vorzug,  dass  sie  beim  Gebrauche,  resp.  Ab- 
^<sben,  nicht  roth  werden  und  dass  sie  einen  bedeutenden  Werth  behalten. 
^3di  diese  Waaren  werden  in  England,  namentlich  in  Sheffield,  in  ganz 
^i^tmer  Menge  fabricirt,  und  Frankreich  und  Deutschland  liefern  jetzt 
■^«»Wlfl  grosse  Mengen.  Sie  gehen  unter  den  Namen:  elektroplattirte 
^ttpen  {dectroplaied^  auch  Mectro-Plate)  und  sind  ohne  Frage  der  beste 
hmtz  för  Silber.  Meurer  fand  in  einem  Chinasilber:  65,24  Kupfer, 
lioZink,  13  Nickel,  2  Silber. 

Analyse  der  Kupferlegirungen.  —  Die  Analyse  der  Legirungen, 
^e  Kupfer,  Zinn,  Zink,  Blei,  Eisen  enthalten  (Bronze,  Geschützmetall, 
'Menmetall,  Messing)  wird  auf  folgende  Weise  bewerkstelligt.  Man  di- 
Nrt  die  zerkleinerte  Legirung  mit  reiner,  massig  concentrirter  Sal- 
P^^niure.  Das  Zinn  wird  dadurch  zu  weissem  unlöslichem  Zinnoxyd,  die 
^tnn  Metalle  werden  in  lösliche  Salpetersäure- Salze  verwandelt.  Nach 
hinreichender  Digestion  verdünnt  man  mit  Wasser  und  filtrirt.  Das  auf 
^  Filter  erhaltene  Zinnoxyd  süsst  man  anhaltend  mit  heissem  Wasser 
««(besonders  anhaltend,  wenn  Blei  vorhanden),  trocknet  es  und  glüht  es 
'f  Porzellantiegel,  wobei  man  das  Filter  oben  auflegt.  Aus  dem  Gewichte 
•in  Oxyds  berechnet  man  die  Menge  des  Zinns.  100  Oxyd  zeigen  78,62 
^  an.  Das  so  erhaltene  Zinnoxyd  ist  meist  nicht  ganz  frei  von  einer 
^pff  Kapferoxyd ,  aber  das  Resultat  ist  für  den  Zweck  hinreichend  genau 
9^  übrigens  bei  Zinn). 

Zu  der  vom  2iinnoxyde  abgegangenen  Lösung  giebt  man  Schwefel- 
ysn  and  verdampft  sie  in  eijmer  Porzellanschale  bis  fast  zur  Trockne,  näm- 
^Ins  zur  Verjagung  aller  Salpetersäure.  Der  Rückstand  wird  mitWas- 
*«twdünnt,  welches  schwefelsaures  Bleioxyd  ungelöst  lässt.  Man  sam- 
^h  dies  auf  einem  Filter,  zu  welchem  ein  gleich  schweres  Filter  als  Ge- 
«^gewicht  dient,  trocknet  und  wägt.  100  schwefelsaures  Bleioxyd  zeigen 
''y  Blei  an.  Bei  grösseren  Mengen  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  kann 
3an  dasselbe  vorsichtig  glühen.  Man  schüttet  davon  soviel  als  angeht 
^on  dem  Filter  in  den  PorzeUantiegel,  verbrennt  das  Filter  mit  dem  Reste 
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an  einem  Platmdrahte  über  dem  Tiegel,  läset  die  Asche  in  den  Tiegel  ü 
len  und  erhitzt  nun  vorsichtig  bis  zum  schwachen  Glühen.  Zur  grossen 
Sicherheit  ist  der  Inhalt  des  Tiegels  mit  einem  Tropfen  Salpetersäure  ui 
Schwefelsäure  zu  benetzen  und  nochmals  zu  erhitzen. 

Aus  der  vom  schwefelsauren  Bleioxyde  abgelaufenen,  sehr  sauren  Flu 
sigkeit  fallt  man  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  das  Kupf 
als  Schwefelkupfer,  welches  man  weiter  behandelt,  wie  es  Seite  255  ang 
geben  ist.  Handelt  es  sich  um  grössere  Genauigkeit,  so  muss  die  FäUui 
wiederholt  werden. 

Aus  der  vom  Schwefelkupfer  abgegangenen  Flüssigkeit  schlägt  ma 
nachdem  dieselbe  durch  Erhitzen  vom  absorbirten  Schwefelwasserstoff  b 
freit  worden  ist,  und  nachdem  man  durch  Zusatz  von  ein  wenig  Ghloj 
wasser  das  Eisenoxydul  in  Eisenoxyd  verwandelt  hat,  durch  kohlensaur« 
Natron  in  der  Siedhitze  kohlensaures  Zinkoxyd  und  Eisenoxyd  nieder,  w 
es  beim  Zink,  S.  185,  beschrieben.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  gi 
glüht  und  gewogen,  dann  in  Salzsäure  gelöst  und  aus  der  filtrirten  Lösnnj 
wie  beim  Zink,  Seite  187,  angegeben,  durchzusetzen  von  essigsaurem  Ni 
tron  und  Erhitzen  das  Eisenoxyd  gefällt,  dessen  Gewicht,  nach  dem  Glühe 
und  Wägen,  von  dem  Gewichte  des  gemischten,  Niederschlages  abzuziehe 
ist  100  Zinkoxyd  zeigen  80,26  Zink,  100  Eisenoxyd  70  Eisen  an.  Noc 
einfacher  ist  es,  das  Eisen  in  der  Lösung  durch  metallisches  Zink  in  Chic 
rür  zu  verwandeln  und  volumetrisch ,  nach  Marguerite,  durch  übermal 
gansaiu*es  Kali  zu  bestimmen  (s.  Eisen). 

Pie  Analyse  der  Legirungen  von  Kupfer,  Zink  und  Nickel  (Neusilbei 
bietet  jetzt  keine  Schwierigkeit  dar,  nachdem  es  sichere  Wege  zur  Scbei 
düng  des  Nickels  von  Zink  giebt.  Die  Legirung  wird  in  Salpetersäur 
gelöst,  aus  derselben  durch  Schwefelwasserstoffgas  das  Kupfer  als  Schwc 
felkupfer  gefallt  (siehe  oben),  dann,  nachdem  das  Schwefelwasserstoffga 
durch  Erhitzen  ausgetrieben  ist,  die  Scheidung  des  Nickels  von  Zink,  au 
einem  von  den  bei  Nickel,  S.  71  und  73,  angegebenen  Wegen  bewerkstel 
ligt.  Ist  das  Neusilber  elektroplattirt  (versilbert),  so  fällt  man  aus  de| 
Salpetersäure -Lösung  zunächst  das  Silber  durch  Salzsäure.  Spuren  vo^ 
Eisen  können  von  dem  Nickel  und  Zink  durch  Zusatz  von  essigsaurem  Na 
tron  und  Erhitzen  geschieden  werden. 

Kommt  in  den  Kupferlegirung^  Antimon  (auch  Arsen)  vor,  so  mü» 
sen  dieselben  in  einem  Strome  Chlorgas  erhitzt  werden ,  um  die  Metalle 
deren  Chloride  flüchtig  sind  (Zinn,  Antimon,  Arsen,  Eisen),  von  den  M» 
tallen  zu  trennen,  deren  Chloride  sich  nicht  verflüchtigen  (Kupfer,  Blei 
Zink).  Siehe  hierüber  bei  Zinn,  Antimon  und  Arsen.  Welche  Abkürzuni 
gen  bei  den  Analysen  der  Kupferlegirungen  möglich  sind,  wenn  das  ein« 
oder  andere  Metall  fehlt,  ergiebt  sich  leicht.  Hat  man  z.  B.  nur  Kupfei 
und  Zinn  vor  sich ,  so  bestimmt  man  letzteres  als  Oxyd  und  erfahrt  die 
Menge  des  Kupfers  aus  dem  Verluste.  Ist  noch  Blei  vorhanden,  wird  aucl 
dies  noch  bestimmt.  Aus  der  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  abgegangenen 
Flüssigkeit  kann  man  auch  das  Kupfer  durch  Zink  als  Metall  fallen. 
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Galvanoplastische    Abformungen,   Verkupfern,   Ver- 
bronzen U.  8..W. 

Diss  Metalle,  aus  Lösungen,  durch  den  galvanischen  Strom,  am  nega- 
::^  Pole  einer  galvanischen  Batterie  abgeschieden  werden,  ist  eine  längst 
kirnte  Sache ,  aber  dass  die  Abscheidung  unter  Umständen  in  zusam- 
lahiogeiiden,  dichten  Lagen  erfolgt,  ist  eine  Beobachtung  der  neueren 
leL  3ie  hat  zu  der  höchst  wichtigen  Erfindung  Veranlassung  gegeben, 
:3t  Holfe  des  Galvanismus  metallische  Abformuugen  herzustellen  und  Me- 
fci  mit  anderen  Metallen  zu  überziehen  (Galvanoplastik,  galvanische  Ver- 
»kng,  Versilberung,  Verkupferüng  u.  s.  w.).  Zunächst  interessiren  uns 
jff  die  galvanoplastischen  Abformuugen  in  Kupfer  für  den  illustrirten 
^cL  Sämmtliche  Holzschnitte  in  diesem  Werke  sind  von  solchen  Ab- 
raangoi  gedruckt.  Früher  druckte  man  unmittelbar  von  dem  Uolz- 
*'jcke,  tüf  welchem  bekanntlich  die  Zeichnung  erhaben  ist  Der  üolzstock 
^  eine  sehr  grosse  Zahl  von  Abzügen  liefern,  mehr  als  Metall,  aber 
■^  Saadkömchen  im  Papiere  trägt  zu  seiner  Zerstörung  bei ;  er  muss, 
teil  beschädigt  oder-  abgenutzt,  neu  angefertigt  werden.  Abklatsche 
'  '^)  und  Abgüsse,  den  Stereotypplatten  ähnlich ,  geben  theils  keine 
^  scharfen  Abzüge,  theils  werden  sie  zu  bald  abgenutzt.  Jetzt  bleibt 
fcHdzstock  unversehrt,  er  wird  deponirt,  man  macht  von  ihm  eine  be- 
-^  Anzahl  von  galvanoplastischen  Abformungen  in  Kupfer,  welche  die 
^^tbong  in  aller  Schärfe  wieder  geben. 

Der  in  dem  Folgenden  beschriebene  Apparat  eignet  sich  zu  Abfor- 
^®gen  von  Holzschnitten  und  ähnlichen  flachen  Abformungen,  z.  B.  Mün- 
tt.  Medaillen  ganz  vortreflflich.  In  einem  vierseitigen,  4  bis  8  Zoll  tie- 
<!•  eorgfaltig  gekitteten  und  dick  mit  Asphaltfimiss  ausgestrichenen  höl- 
5°^  Kasten  hängt  ein  Jcastenfoimiger  Einsatz ,  der  etwa  einen  Zoll  vom 
i«ai  absteht  und  der  eine ,  um  2  bis  4  Zoll  geringere  Tiefe  hat.  Der- 
y»  besteht  aus  einem  hölzernen  Rahmen ,  welcher  unten  mit  lohgahrem 
nieder  überspannt  ist.  Das  Einhängen  dieses  Einsatzes  wird  ermög- 
^kdnrch  Latten,  welche  auf  zwei  Seitenwänden  desselben  aufgenagelt 
^  ond  welche  über  den  Kasten  hinausreichen.  Man  kann  diese  Latten 
^  'ier  Mitte  höher  werden  lassen  und  hier  mit  einer  breiten  Oeflnung  für 
I*  Finger  versehen ;  sie  dienen  dann  als  Handhaben  beim  Herausnehmen 
'^Einsatzes.  In  dem  Einsätze  hängt,  dicht  anschliessend,  ein  zweiter 
^^^äatz.  Dieser  besteht  aus  eineiQ  Messingrahmen,  welcher  unten  mit  nicht 
^dichtem  Leinenzeuge  oder  Baumwollenzeuge  überspannt  ist.  Der 
^^*^  ist  unten  rechtwinkelig  nach  einwärts  gebogen,  so  dass  ein  Rand 
[^tebt,  welcher,  mit  kleinen  Oeffnungen  versehen,  gestattet,  dass  das  Zeug 
^  genähet  werde.  Auf  diesem  Rande  ruhen  auch  eine  oder  mehrere 
^^latten  auf,  welche  in  den  Einsatz  gelegt  werden.  Die  beim  Aufge- 
*^erden  des  Zinks  zurückbleibenden  ünreinigkeiten  (Schlamm)  werden 
^1»  diesen  mit  Zeugboden  versehenen  Einsatz,  von  dem  Lederboden  des 
•^«wa  Einsatzeß  fem  gehalten;  dies  ist  sein  Zweck.  Ueber  die  Zink- 
?*t€Dwird  eine  Kupferplatte,  von  fast  der  Grösse  des  Einsatzes  gelegt; 
'*  dieser  erhebt  sich  an  der  einen  Seite,  in  der  Mitte,  ein  Kupferstreifen 
^  den  Einsatz,  biegt  sich  dann  zunächst  rechtwinkelig  nach  aussen  über 
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den  Rand  der  beiden  Einsätze,  und  dann  hier  wieder  nach  aufwärts.  Dar< 
diese  Kupferplatte  und  den  Kupferstreifen  wird  die  leitende  Verbindui 
mit  dem  unteren  Theile  des  Apparats  hergestellt,  wie  es  sich  sogleich  e 
geben  wird. 

Auf  den  Boden  des  Kastens  kommt  ein  dünnes  Brett,  worauf  d 
Formen  der  abzubildenden  Gegenstände  gelegt,"  resp.  befestigt  werde 
Die  Formen  stehen,  wenn  mehrere  vorhanden,  durch  Bleistreifen  in  h 
tender  Verbindung  mit  einander  und  durch  einen  nach  aufwärts  gericl 
teten  Kupferstreifen,  welcher  an  dem  vorhin  erwähnten  oberen  Kupferstw 
fen  dicht  vorübergeht  und  mit  diesem  durch  eine  Schraubenklammer  innj 
verbunden  wird,  in  leitender  Verbindung  mit  dem  oberen  Einsätze. 

In  den  Kasten  kommt  Kupfervitriollösung,  in  welche  man  noch  Kr; 
stalle  des  Salzes  legt,  so  dass  dieselbe  gesättigt  bleibt;  in  den  Einsai 
kommt  Wasser,  das  mit  Schwefelsäure  angesäuert  ist.  Der  Theil  dl 
Kupferstreifens,  welcher  sich  in  der  Kupfervitriollösung  befindet,  und  wc 
eher  nicht,  zur  Vermittlung  der  Leitung,  metallische  Oberfläche  haln 
muss,  wird  mit  Gutta -Percha  überzogen  oder  mit  Kautschukbändem  an 
wickelt,  damit  sich  nicht  Kupfer  darauf  niederschlage. 

Die  Formen  sind  jetzt  allgemein  von  Gutta  -  Percha  ^).  Die  Gutti 
Percha  wird  mit  Wasser  gekocht,  tüchtig  geknetet  und  von  allen  fählb 
reu  harten  Körpern  befreit,  was  am  sichersten  geschieht,  wenn  man  si 
zu  dünnen  Bändern  auswalzt  und  die  harten  Punkte  ausschneidet.  Mfl 
legt  dann  einen  Ballen  der  völlig  gereinigten,  massig  warmen  (plastische! 
Masse,  bepinselt  mit  dem  feinsten  Graphitstaube,  auf  den,  ebenfalls  m 
Graphitstaub  eingeriebenen ,  abzuformenden  Gegenstand ,  z.  B.  den  Hol 
stock,  bringt  das  Ganze  unter  eine  Presse,  macht  den  Abdruck  und  lisl 
unter  der  Presse  erkalten.  Der  abzuformende  Gegenstand  muss  von  ein« 
Rahnfen  umgeben  sein,  welcher  etwas  höher  ist  als  er,  und  welcher  d( 
Wirkung  der  Presse  eine  Grenze  setzt. 

Die  sorgfältig  abgelöste  Form  wird  mit  höchst  zartem  GraphitstanI 
bepudert  und  dieser,  mit  Bürste  und  Pinsel,  in  alle  Vertiefungen  gerieb^i 
um  die  Form  leitend  für  den  galvanischen  Strom  zu  machen  *);  so  komn 
sie  in  den  Apparat.  In  sechs  bis  acht  Tagen  ist  die  Ablagerung  hinre 
chend  stark.  Die  erhaltenen  Abformungen  werden  zuerst  auf  der  Rücl 
Seite  mit  .leicht^üssigem  Metalle,  unter  Anwendung  von  L^thwasscr  (Li 
sung  von  Zink  in  Salzsäure)  ausgelöthet,  dann  mit  Blei  ausgegossen  od< 
bis  zur  beliebigen  Dicke  hintergossen. 

Die  Zinkplatten  des  Apparats  werden  täglich  durch  Abbürsten  unU 
Wasser  von   dem   Schlamme   gereinigt,  die   Zinkvitriollösung   abgelassci 


^)  üeber  eine  sehr  empfohlene  Formmasse  aus  Schellack  und  SteariosKnre  si«! 
Dingler,  polyt.  Joum.  Bd.  OXLI,  S.  228. 

^  Der  anzuwendende  Graphit  muu  sehr  rein  sein,  am  besten  zuvor  gereinigt« 
der  nnreine  Graphit  leitet  nicht  gehOrig.  *t>ie  Reinigung  kann  aof  folgende  Weise  b< 
werkstelligt  werden.  Man  schmilzt  den  gepulverten  Graphit  mit  dem  drei-  bis  vierA 
chen  Gewichte  einer  Mischung  aus  gleichen  Theilen  wasserfreier  Soda  und  Pottasche  etw 
eine  Stunde  lang,  laugt  die  Masse  aus,  giebt  den  zurückbleibenden  Graphit  io  vei 
dOnnte  Salzsäure  und  laugt  dann  nochmals  aus.  Sollte  sich  beim  Eintragen  in  dj 
Sfture  Kieselstnregallerte  aussehdden,  so  muss  man,  nach  Entfernung  der  Sinre,  mi 
einer  LOsung  von  kohlensaurem  Natron  auskochen.  Aoch  durch  Erhitzen  des  Gtaphil 
puIvers  mit  concentrirter  SchwefelsAure ,  Auswaschen ,  Auskochen  mit  SodalOsong  nni 
nochmaligem  Auswaschen  Iftsst  sich  die  Reinigung  ausfuhren. 
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1  Ebsitze  ausgehoben  und  gereinigt,  frisches  schwefelsäurehaltiges  Was- 
« ia  dieselben  ond  Knpfervitriol  oder  ges&ttigte  Lösung  des  Salzes  in  den 
iuta  gegeben. 

Der  Tontehend  beschriebene  Apparat  ist  der   sogenannte  horizontale 
Afpmi    Einige  geben  dem  vertikiden  Apparate  (Hänge  -  Apparate)  den 
^t^^,  (ktsen  Einrichtung  bis  auf  die  liage  der  Theile  und  bis  auf  Mo- 
^fettkmeD,  welche  sich  von  selbst  aufdrängen,  jenem  gleich  ist.    Der  hol- 
>5%  nit  Asphalt  ausgestrichene  Kasten  oder  Trog  ist  mehr  tief  und  lang 
ö  Mi     In  demselben  hängt  ein  zweiter ,   noch  weit  weniger  breiter 
Trof  (Se  Breite  braucht  nur  einige  Zoll  zu  betragen),   dessen  eine  flache 
^  MB  Leder  besteht.      In    diesen   Trog    kommt    die   Zinktafel    oder 
immm  die  Zinktafeln,  eingehüllt  in  einen  Sack,  und  die  verdünnte  Schwe- 
**Mre.    Die  Formen  werden  in  passender  Weise  auf  einem  Brette  befe- 
'^  und  dies  wird    in    den   äusseren   Trog,    gegenüber    der   mit  Leder 
isenogen^  Seite   des    inneren    Troges    gehängt.      Damit    es    senkrecht 
vfe,  beschwert  man  es  unten  mit  Bleistücken.  Die  Formen  stehen,  selbst- 
=>T<tiaidlieh,  in  leitender  Verbindung  mit  einander  und  es  geht  von   den- 
•^'iea  oben   ein   Kupferstreifen   ab,  welcher   mit  dem  von    der  Zinktafel 
«fehlen  Metallstireifen  durch  Klammem    oder  Schrauben   verbunden 
<9^  kann.     An  den  Längsseiten  des  äusseren  Troges ,  in  welchen ,  na- 
*cli,  die  Kupfervitnollösung  sich  befindet,   bringt  man  oben  durchlö- 
te Binnen  von  Kupferblech  an,  zur  Aufnahme  von  KrystaUen  des  Ku- 
.^lizes,  um  die  Lösung  gesättigt  zu  erhalten. 

IGt  diesen  Apparaten  können  auch  Abformungen  von*  gravirten  Ku- 
!^9^tten  gemacht  werden,  und  von  der  Abformung  wieder  Abformungen 
»adit  werden,  welche  dann  ganz  der  Kupferplatte  gleichen  und  wie 
üse  mm  Kupferdruck  anwendbar  sind.  So  lässt  sich  eine  Kupferplatte 
"vriclfiltigen. (siehe  unten). 

Anstatt  dieser  ein^hen  Becqu  er  ersehen  constanten  Kette  (Erre- 
l*?aeUe  von  Becquerel),  wo  die  Metalllösung  in  die  poröse  Scheide- 
"»ßi  (Leder,  Haut)  eindringt,  dienen  auch  galvanische  Batterien  mit  einer 
'^loderen  ZersetznngszeUe,  weil  diese  Einrichtung  eine  Erwärmung  der 
vi^Ömng  zulässt  und  weniger  Verlust  an  Metalllösung  verursacht.  Des- 
^  wendet  man  dieselbe  jetzt  fast  allgemein,  nicht  allein  zum  Versilbern 
feiV^golden  an,  sondern  auch  zum  Verkupfern  u.  s.  w. 

Am  gebräuchlichsten  sind  die  constanten  Batterien  vonDaniell  ^)  und 


^j  Bequem,  billig  und  einfach  ist  die  DanieirBche  Batterie  aas  folgender  Einrich- 
i^  4«  einzelnen  Elemente.  In  ein  cylindrisches ,  einem  grossen  Bierglase  ähnliches 
^  mit  geraden  Winden,  etwa  6  bis  8  Zoll  hoch  nnd  3  bis  4  Zoll  weit ,  stellt  man 
**  ^ttim  von  gleicher  Gestalt ,  aus  nicht  glasirter ,  poröser  Thonmasse ,  gewöhnlich 
^ibtem  Porzellan.  In  das  Ge/lLss  wird  ein  hohler  Cylinder  von  amalgamirtem  Zink- 
^  gntellt,  den  man  leicht  durch  Zusammenrollen  aus  amalgamirtem  Zinkblech  dar- 
^  In  den  Zwischenraum  zwischen  dem  Thongef)l8se  und  dem  Glase  kommt  ein 
^Äriich  gerolltes  Kupferblech.  Die  Metallcylinder  haben  gleiche  Höhe  mit  dem  Ge- 
^  Bad  berühren  dies  nicht ;  man  kann  sie  durch  eingeklemmte  Korkstttcke  davon 
'^^  tnd  fett  halten.  Sowohl  von  dem  Zinkcylinder ,  als  auch  von  dem  Kupfercy- 
''^geht  oben  ein,  ein  Paar  Zoll  langer,  ohngefUhr  einen  halben  Zoll  breiter  Streifen 
^  ^  man  beim  Schneiden  der  Bleche  gebildet  hat.  Durch  diese  Streifen ,  welche 
i*  ^rixontal  biegt,  wird  die  Verbindung  der  einzelnen  Elemente  (Zink  mit  Kupfer, 
"^  Bit  Zink)  mittelst  Klammem  oder  Schrauben  bewerkstellig^ ,  und  an  ihnen  wer- 
^  ^liesslich  die  Pole  befestigt.  Soll  die  Batterie  in  Thätigkeit  gesetzt  werden  ,  so 
^  atn  in  das    Thongefüss    eine    ges&ttigte   Kochsalzlösung    oder    sehr    verdünnte 
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von  Bunsen.  Nach  der  Grösse  oder  Menge  der  zu  verkupfernden,  rec 
zu  versilbernden  u.  s.  w.  Gregenstände  und  nach  der  Natur  des  zu  föll^ 
den  Metalles  werden  2,  3  oder  4  DanielFsche  oder  Bunsen'sche  Elemei 
mit  einander  verbunden,  ja  zuweilen  reicht  ein  Element  aus.  Zum  ¥< 
kupfern  sind  mehr  Elemente  erforderlich,  als  zum  Vergolden,  zum  Yerg^ 
den  mehr  als  zum  Versilbern  oder  Verbleien. 

Als  Zersetzungszelle  benutzt  man  gusseiseme  Gef&sse,  gusseisee 
emaillirte  Geiasse,  Porzellangefässe.  Die  Metalllösung  kommt  in  diese;  d 
mit  dem  Metalle  zu  überziehende  Gegenstand  wird  mit  dem  Zinkpole  (d( 
negativen  Pole,  der  negativen  Elektrode,  Kathode)  der  Batterie  durch  g 
ausgeglühten   Draht  (reinen  Kupferdraht)  verbunden   und  in  die  Lösui 


Schwefelsäure,  in  das  Glas  eine  gesättigte  KupfervitrioUösung ,  in  welche  man  w 
Krystalle  des  Salzes  werfen  kann.  Um  die  Batterie  ausser  Thätigkeit  zu  setzen ,  I 
net  man  die  Verbindungen ,  hebt  die  Kupfer-  und  Zinkcylinder  aas  den  LOsangt 
sptthlt  sie  in  Wasser  ab  und  reinigt  sie  sorgfältig.  Die  Salzlösung  wird  weggegos« 
eben  so  die  ^Kupferlösung,  wenn  sie  die  blaue  Farbe  verloren  hat.  Die  Thonzellen  sU 
man  zum  Auslangen  in  Wasser. 

Anstatt  des  hohlen  Zinkcylinders  benutzt  man  auch  einen  massiven  Zinkcylin( 
mit  aasgebuchteten  Seiten,  so  dass  der  Querschnitt  ein  Kreuz  darstellt.  Das  Amal) 
rairen  des  Zinks  geschieht  sehr  leicht,  indem  man  dasselbe  mit  einer  Lösung  von  s 
petersaurera  Quecksilberoxydul  (von  Quecksilber  in  Salpetersäure)  und  mit  QueckuÜ 
einreibt.  Um  das  Eindringen  der  Kupferlösung  in  die  poröse  Thonmasse  möglichst 
verhüten,  legt  man  die  Thonzellen  einige  Zeit  in  die  Salzlösung  oder  verdttnnle  Scb« 
felsäure,  damit  sie  von  dieser  durchdrungen  werden  ^  dann  erst  bringt  man  sie  in  < 
Gläser  und  gieset  nnn  die  Kupferlösung  in  diese.  Der  untere  Theil  der  ThoDzell 
wird  von  Kupfer,  das  sich  krjstallinisch  in  der  Thonmasse  ablagert,  leicht  zerspreoi 
man  verhütet  dies  dadurch,  dass  man  diesen  unteren  Theil  in  schmelzende  Stearinsli 
(Masse  der  Stearinkerzen)  eintaucht,  so  damit  tränkt  und  undurchdringlich  macht.  )C 
findet  jetzt  auch  Thonzellen,  welche  unten  glasirt  sind.  Das  Reinigen  des  KupfeKTH 
ders  wird  am  besten  mittelst  verdünnter  Salzsäure  bewerkstelligt;  das  Reinigen  i 
Zinkcylinders  gesohieht  am  besten  auf  folgende  Weise.  Bfan  bindet  am  den  so  r«o 
genden  Cylinder  einen  gut  ausgeglühten  Kupferdraht  und  setzt  denselben  mit  ein« 
entsprechenden  grossen  Stücke  Gusseisen  in  Verbindung,  indem  man  das  andere  Ko 
des  Kupferdrahtes  um  dies  wickelt.  So  verbunden  legt  man  die  Metalle  in  ein  Geft 
worin  sich  verdünnte  Schwefelsäare  befindet  (1  Tbl.  Säure,  80  Thle.  Wasser).  Ei  I 
ginnt  am  Eisen  lebhafte  Entwickelung  von  Wasserstofigaa  und  die  schwarze ,  das  Zt 
bedeckende  Kruste  fängt  an  sich  za  lösen.  Man  wendet  den  Zinkcylinder  von  Zeit 
Zeit  um  und  bürstet  ihn  auch  wiederholt  unter  Wasser  mit  einer  scharfen  Bürste  ' 
Nachdem  er  völlig  blank,  wird  er  abgespühlt  und  rasch  getrocknet. 

In  der  Bunsen* sehen  Batterie  ist  bekanntlich  der  Kupfercylinder  der  Danisi 
sehen  Zellen  durch  einen  Coakscylinder  ersetzt.  In  die  Thonzelle  kommt  verdüni 
Schwefelsäure,  in  die  Glaszelle  concentrirte  Salpetersäure. 

Brauns  empfiehlt  sehr  die  von  Smee  construirte  Batterie,  platinirtes  Silberble< 
umgeben  von  amalgamirtem  Zinkblech,  mit  einer  einzigen  erregenden  Flüssigkeit  « 
1  Thl.  Schwefelsäure  und  8  Thin.  Wasser,  welche  eine  lange  andauernde  consUi 
Wirkung  hat  und  bei  welcher  während  der  Operation  keine  Gasentwickdung  stattü 
det.  Die  metallischen  Elemente  sind  in  einem  Holzrahmen  so  befestigt ,  dass  man 
gleichzeitig  in  die  (befasse  mit  der  Säure  tauchen  kann.  Brauns  wendet  ausgepid 
Bleigefässe  an  (siehe  auch  Handwörterb.  d.  C!hem.  Art.  Galvanoplastik).  Die  P 
tinirung  des  Silberbleches  geschieht  auf  folgende  Weise.  1  Loth  Platin  wird  in  K 
nigswasser  gelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  in  2V3  Pftt 
Regenwasser  gelöst  und  der  Lösung  6  bis  7  Loth  concentrirte  Schwefelsäure  sugeset 
Nachdem  man  die  Silberplatten  einige  Augenblicke  in  concentrirte  Salpetersäure  eio^ 
taucht  hat,  werden  sie  an  den  Zinkpol,  ein  Platinblech  an  den  Kupferpol  einer  Bstt 
rie  gehängt  Sie  bedecken  sich  mit  einem  grauen  Ueberzug  von  Platin.  Auch  mitte! 
eines  einfachen  Zink -Blasen -Apparates  lässt  sich  die  Platinirung  recht  gut  bewer 
r»  teiligen. 
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ifdeft  oder  dng^iängt ,  nachdem  zuvor  an  dem  positiven  Pole  der  Bat- 
im  (dem  Kapferpole,  der  positiven  Elektrode,  Anode)  ein  Pkitinblech  oder 
SS  sosgeglülites  Blech  von  dem  Metalle,  welches  niedergeschlagen  werden 
^,  befestigt  worden  und  in  die  Lösung  gebracht  ist.  Im  letzteren  Falle 
^  siefa  TOD  dem  Metalle  dieses  Pols  in  dem  Maasse  auf,  als  sich  Metall 
«der  Löemig  an  jenem  Pole  niederschlägt,  bleibt  also  die  Metalllösung 
9m9  mit  Metallsalz  ges&ttigt 

Die  Erfahrung  hat  gezeigt,  dass  Meta]llösungen,  in  denen  die  Metalle 
tä  kräftigen  Halogenen  (z.  B.  Chlor)  oder  die  Metalloxyde  mit  starken 
^aren  vorhanden  sind,  sich  nur  selten  zum  Vermetallen  mit  Hülfe  der 
«Stuten  Batterie  eignen,  dass  dichte,  glänzende  Vermetallungen  dadurch 
»rtens  nicht,  wenigstens  nicht  ohne  Weiteres  erhalten  werden.  Sehr  geeig- 
vt  lind  alkalische  Lösungen  von  Cyanverbindungen  der  Metalle  und  alka- 
ty  Lösongen  von  Metalloxyden  resp.  Metalloxydsalzen. 

Die  Erfahrung  hat  femer  gezeigt,  dass  sich  auch  Metalllegirungeq 
«5«  kst  haftender  gleichförmiger  Ueberzug  niederschlagen  lassen.  Die  Me- 
^Sliwmg  musB  dazu  die  Metalle  in  dem  erforderlichen  Verhältnisse  ent- 
Uteo  nod  es  muss  resp.  die  Anode  aus  einem  (geglühtem)  Bleche  der  Le- 
^'■ogCQ  oder  aus  einzelnen  Blechen  der  verschiedenen  Metalle  bestehen,  in 
^^xm  letzteren  Falle  sich  die  Zusammensetzung  der  Legirung  durch  ver- 
'^Meo  tiefes  Eintauchen  der  einzelnen  Bleche  in  die  Lösung  beliebig 
^^^^^  lässt.  Man  kann  auf  diese  Weise  z.  B.  Bronze,  Messing,  Neusil- 
fw  Allen,  abo  Verbronzen,  Vermessingen,  Vemeusilbem. 

^  schöne  Verkupferung,  namentlich  auch  von  Eisen  und  Zink,  wird 
*t  einer  Lösung  von  Kaliumkupfercyanür,  das  ist  mit  einer  Lösung  von 
tupfercyanür  in  Cyankaliumlösung  erhalten.  Man  bereitet  das  Kupfer- 
T^flT  dnrch  Fällen  einer  Lösung  von  Kupfervitriol  mit  einer  Lösung 
^  Cyankalium.  Das  Cyanür  wird  ausgewaschen  und  langsam  ein  wenig 
»•trocknet. 

Hossauer  ^)  stellt  die  Verkupferungsflüssigkeit  dar,  durch  Auflösen 
^'tt  100  Grm.  Kupfercyanür  in  einer  Lösung  von  600  Grm.  Cyankalium  in  . 
»Liter  Wasser,  bei  gelinder  Wärme,  Zugeben  von  noch  2  Liter  Wasser, 
^Istündigem  Kochen  der  Flüssigkeit  in  einem  emaiUirten  gusseisemen 
'^^i  Ahgiessen  des  klaren  und  Filtriren  des  trüben  Restes.  Die  Flüs- 
^»t  wird  für  die  Verwendung  noch  mit  der  Hälfte  bis  dem  Zweifachen 
^  Volumens  Wasser  verdünnt. 

**  Die  sorgfaltig  gereinigten  Gegenstände  (von  Zink,  Zinn,  Blei,  Eisen, 
^)  kommen  sogleich  in  xiie  Verkupferungs-Flüssigkeit  und  werden  am  ' 
'^^\e  befestigt.  Am  Kupferpoltf  wird  ein  Streifen  geglühten  Kupfw- 
^^  Ton  entsprechender  Breite  und  Länge  befestigt;  er  erhält  die  Flüs- 
''"«it  anf  constantem  Kupfergehalte.  Der  Kupfemiederschlag  muss  hin- 
'^'tiend  stark  gemacht  werden,  wenn  man  ihn  nicht  vergolden  oder  versil- 
^  ^U,  er  bekommt  sonst  Flecken  an  der  Luft. 

Eine  schöne  matte  Verkupferung  resultirtj  wenn  die  Verkupferungs- 
:^Wt,  für  Zinn  und  Zink  auf  20»  bis  25«  C,  für  Eisen  und  Stahl  auf 
^'^  bis  500C,  erhalten  wird,  unter  Ersetzung  des  verdunstenden  Wassers. 
.  Ke  Reinigung  des  zu  verkupfernden  Zinks  wird  dadurch  bewerkstel- 
^'  <b8s  nian  dasselbe  in  einer  Lösung  von   10  bis  15  Aetzkali  in  100 , 
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Wasser  au  dem  Kupferpole  einer  Batterie  befestigt,  während  als  Zink] 
eine  Messingplatte  von  angemessener  Grösse  dient.  Bei  frisch  gegosseo 
Arbeiten  von  Zink,  «2^inn  und  Blei  genügt  es,  sie  nur  eine  halbe  Stau 
in  die  Lauge  zu  legen,  oder  sie  mit  scharfer  Lauge  zu  bestreichen  u 
nach  einiger  Zeit  mit  gesiebtem  Sande  zu  überbürsten. 

Zum  Yerbronzen  oder  Vermessingen  dient  folgende  Flüssigkeit.  M 
löst  Chlorzink  in  möglichst  wenig  heissem  Wasser,  ebenso  Kupfervitriol 
heissem  Wasser.  Von  einer  Lösung  aus  100  Grm.  Cyankalium  in  1  Lil 
warmen  Wassers  giebt  man  nun  zu  der  Kupfervitriollösung  so  viel,  bis  <i 
anfangs  entstehende  Niederschlag  von  Kupfercyanür  wieder  gelöst  und  < 
grasgrüne  Lösung  vollkommen  klar  geworden  ist  In  diese  Lösung  giei 
man  nach  und  nach  von  der  Zinklösung,  unter  Umrühren,  bis  weissli« 
Trübung  eintritt.  Dann  giesst  man  die  Flüssigkeit  in  einen  emaillirt 
Kessel,  erhitzt  sie,  nach  Zusatz  von  2  Liter  Wasser,  zum  Sieden,  l&sst  t 
kühlen  und  filtrirt.  Mit  dem  doppelten  Wasser  verdünnt,  ist  sie  dami 
dem  Gebrauche  fertig. 

Der  gereinigte  tjegenstand  wird  am  Zinkpole  befestigt ,  am  Kapfi 
pole  ein  geglühter  Messingstreifen.  Das  Bad  wird  auf  30^  C.  erhalti 
£ine  leichte  Ablagerimg  von  Messing  ist  ungenügend,  weil  auf  dieser  F 
cken  entstehen;  die  Ablagerung  muss  Papierstärke  haben.  Man  kann  i 
Farbenton  hell  halten  durch  Anwendung  von  schwachen  Elementen,  dank] 
tombackartig  durch  stärkere  Elemente.  Auch  mit  der  Anode  von  M< 
sing  kann  man  auf  Veränderung  des  Farbentons  hinwirken.  Die  broni 
ten  Sachen  können  vergoldet  werden,  man  kann  sie  vert  antique  mach 
u.  8.  w. 

Andere  lassen  die  Verkupferungsflüssigkeit,  die  Lösung  worin  Kaliui 
kupfercyanür  enthalten,  einfach  durch  Zugeben  von  Cyankalium  zu  eiq 
Lösung  von  Kupfervitriol  oder  Grünspahn  bis  zum  Wiederauflösen  des  e) 
standenen  Niederschlags  bereiten  oder  durch  Digestion  von  CyankaliamI 
sung  (1  Salz,  6  Wasser)  mit  Kupferhammerschlag  (Kupferasche)  bei  70^ 
und  Verdünnen  der  Lösung  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser. 

Zum  Vermessingen  giebt  Heeren  die  folgende  Anleitung:      Man  li 

1  Thl.  Kupfervitriol  in  4  Thln.  Wasser, 
8    „     Zinkvitriol       „  16     „  „ 

18    „     Cyankalium     „  36     „  „ 

Die  Lösungen  werden  vermischt;  durch  Zusatz  von  Cyankalium  1 
fördert  man  das  Aufgelöstwerden  des  entstandenen  Niederschlags,  dti 
verdünnt  man  die  ganze  Mischung  mit  250  Thln.  Wasser.  Heeren  ei 
pfiehlt  zwei  Bunsen'sche  Elemente.  Als  Anode  dient  eine  ausgegläl 
Mestingplatte,  mittelst  eines  Messingdrahts  (ausgeglüht)  mit  der  Kohle  d 
einen  Elements  verbunden,  der  zu  vermessingende  Gegenstand  wird  als  fi 
thode  mittelst  eines  Kupferdrahts  (ausgeglüht)  mit  dem  Zink  des  inde 
Elements  verbunden.  Die  Zersetzungsflüssigkeit  muts  bis  fast  zum  Sied 
erhitzt  werden.  Soll  der  Messingniederschlag  auftreten,  so  muss  sich  aa  d 
Kathode  unter  Aufbrausen  Wasserstoff  entwickeln.  Sind  alle  nöthigea  £ 
dingungen  erfüllt,  so  entsteht  ein  Messingüberzug  schon  in  einigen  Minute 
Kupfer,  Zinn,  Zink,  Britanniametall  sind  auf  diese  Weise  vermessingt  wc 
den.  Eisen  lässt  sich  am  schwierigsten  überziehen.  Je  grösser  die  Gege 
stände,  desto  kräftiger  muss  natürlich  auch  der  galvanische  Strom  mn- 
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fineLosoog  von  1  Kilogr.  Pottasche,  75Grm.  essigsaurem  Kupferoxyd, 
BT  Bit  Vt  Liter  Ammoniakflüssigkeit  versetzt,  130  bis  150  Grm.  Zink- 
I  'söä  nd  64  €rrm.  CyankaHum  in  25  Liter  Wasser  soll  ebenfalls  zum  Yer- 
|wyafeD   dienen  können.     Zum   Verkupfern   wird    der  Zinkvitriol   weg- 

\orris  und  Johnson  empfehlen  die  folgenden  Flüssigkeiten.  Zum 
wnühen  mit  Messing:  V>  Kilogr.  kohlensaures  Ammbn,  ^/^  Kilogr.  Cyan- 
iLiB,  62  Grm.  Cyankupfer,  31  Grm.  Cyanzink  aufgelöst  in  ohngefilhr 
* «  Liter  Wasser.  Diese  Flüssigkeit  kann  auch  auf  die  Weise  dargestellt 
mea.  dass  mau  das  kohlensaure  Ammon  und  Cyankalium  in  Wasser 
^M,  and  ein  grosses  Blatt  Messing  als  Anode,  ein  kleines  Stück  MetisM 
d>  Kathode  in  die  Lösung  bringt.  Es  löst  sich  das  Messing  mit  Wasser- 
^^itwickdung.  Die  Messinglösung  kann  kalt  angewandt  werden,  in 
kA  Fillen  ist  Erwärmung  auf  65^,  ja  bis  nahe  100^  C.  besser.  An  der 
btkode  mnss  immer  Wasserstoff  entweichen,  und  es  ist  gut  eine  Anode  von 
r^«ai  Dimoisionen  anzuwenden.  Legt  sich  das  Kupfer  zu  reichlich  ab, 
*  giebt  man  der  Lösung  kohlensaures  Ammon  hinzu ,  oder  mässigt  man 
^TcBjwratar;  scheidet  sich  Zink  zu  reichlich  aus,  so  setzt  man  Cyanka- 
La  n  nnd  erwärmt  stärker.  —  Für  Neusilberüberzug :  Dieselbe  Lösung 
'4  koblensaurem  Ammon  und  Cyankalium  und  darin  Cyannickel,  Cyanzink 
aCjuikupfer  gelöst  oder  mittelst  einer  Neusilberplatte  als  Anode. 

(joontier  1)  empfiehlt  zum  Verkupfern,  Verbronzen  u.s.  w.  die  folgen- 
^«  nöasigkeiten : 

Zur  Verkupferung.  DestiUirtes  Wasser  1000,  gelbes  Blutlaugen- 
^40.  nnterschwefligsaures  Kupferoxydul  20,  kohlensaures  Kali  20. 

Dis  unterschwefligsaure  Kupferoxy^ul  wird  erhalten  durch  Zersetzung 
^  litenehwefligsaurem  Kalk  mittelst  Kupfervitriol,  oder  durch  Digestion 
^Uksalzee  mit  kohl^isaurem  Kupferoxyd;  das  Präparat  ist  eine  färb- 
M.  süss  schmeckende  Flüssigkeit.  —  Zur  Bereitung  des  unterschweflig- 
■KQ  Kalks  wird  Kalkhydrat  mit  Schwefel  und  Wasser  gekocht  und  in 
^  gelbe  Flüssigkeit  Schwefligsäuregas  bis  zur  Entfärbung  geleitet.  Ab- 
Nuipft  bei  60^  C.  resultiren  lange  sechsseitige  Säulen. 

Giebt  man  zur  Verkupferungsflüssigkeit  25  Zinkvitriol,  so  entsteht  die 
^■ttigkeit  zum  Vermessingen. 

Zorn  Ver neusilbern  werden  die  Chlorüre  von  Kupfer,  Zink  und 
^  in  dem  Verhältnisse  in  Wasser  gelöst,  als  die  darin  enthaltenen  Me- 
^  XcQsilber  bilden ;  die  Lösung  wird  dann  mit  einer  concentrirten  Lösung 
'■fi  Cyankalium  vermischt  bis  der  entstehende  Niederschlag  wieder  gelöst 
"  löennf  auf  den  Liter  5  Grm.  Ammoniakflüssigkeit  zugegeben. 

Zun  Ver  bronzen  von  Schmiedeeisen  oder  Gusseisen  dient  die  Lö- 
"*f  Ton:  destillirtem  Wasser  1000,  gelbem  Blutlaugensalz  58,  Kupfer- 
^■^  15,  Zinnsalz  40,  unterschwefligsaurem  Natron  40. 

Die  Bäder  werden  in  gusseisemen  Kesseln  gelinde  erwärmt  imd  die 
'  aberziehenden  Metallgegenstände,  wie  bekannt,  mit  dem  Zinkpole  der 
*^e  verbunden. 

Sorin  u.  Comp.  ^)  lassen  die  Verkupferung  des  Eisens  in  der  Lösung 
4  Cyanknpfer  in  Cyankalium  beginnen,  und  vollenden  sie  dann  in  der 
^  Sdiwefelsäure  angesäuerten   Kupfbrvitriollösung.     Das  Cyankupferbad 
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enth&lt  im  Liter  40  bis  50  Grm.  CjankaHuin  und  ist  mit  Kapfer  ges&ttig 
Die  Eisenwaaren  werden  darin  der  Wirkung  der  galvanischen  Batterie  eü 
Stunde  lang  ausgesetzt.  Die  Batterie  soll  aus  vielen  kleinen  Element« 
bestehen,  und  es  soU  an  der  Oberfläche  des  Eisens  lebhafte  Wasserstoi 
entwickelung  stattfinden.  Die  Kupfervitriollösung  erhält  eine  Concentrati< 
von  20®  B.  und  wird  mit  Schwefelsäure  versetzt  bis  sie  22 <^  zeigt  Mi 
bringt  die  Gegenstände  nicht  eher  in  das  Bad,  als  bis  sie  mit  der  Batter 
verbunden  sind,  die  mit  der  Oberfläche  im  Verhältniss  stehen  muss.  —  1 
kann  auch  dem  Eisen  erst  ein  galvanisirter  dünner  Bleiüberzug  durch  eL 
Auflösung  von  Bleioxyd  in  lOprocentiger  Kalilauge  gegeben  werden,  w 
b^i  die  positive  Elektrode  an  einer  Bleiplatte  gebildet  ist,  dann  bringt  mi 
es  in  das  Kupfer vitriolbad. 

Oudry  0  überzieht  die  zu  verkupfernden  gusseisemen  Gegenständ 
zuerst  mit  einem  sehr  flüssigen ,  leicht  abtrocknenden  Fimiss,  macht  du 
die  Oberfläche  durch  Graphit  leitend,  senkt  sie  hierauf  in  ein  Kupfervitric 
bad  und  setzt  sie  mit  einem  Stücke  gerollten  Zink  in  Verbindung,  das  in  < 
nem  Sacke  aus  dichtem  Segeltuch  in  stark  verdünnter  Säure  sich  befind« 
Oudry  nennt  das  Verfahren  das  directe.  Sollte  sich  die  Verkupfenu 
nicht  leicht  ablösen? 

Zur  Verzinkung  von  Eisen  eignet  sich,  nach  Eisner,  eine  Lösni 
von  kohlensaurem  Zinkoxyd  in  wässeriger  schwefliger  Säure  oder  eine  L 
sung  von  Ghlorzink-Chlorammonium.  Die  Lösungen  müssen  verdünnt  se 
und  der  galvanische  Strom  schwach,  (lieber  Verzinken  von  Eisen  sie] 
auch  bei  Eisen.) 

Um  galvanisch  verkupferten  Gegenständen  eine  dunkelbraune  Broni 
forbe  zu  geben,  werden  dieselben  mit  verdünnter  Salpetersäure  blank  § 
beizt  und  mit  einer,  mit  Weingeist  angerührten  Mischung  überstrich« 
bestehend  ans  3  Thln.  Eisenroth  und  2  Thln.  Graphit.  Nach  24  Stund« 
wird  der  Ueberzug  abgebürstet  Vermehrung  des  Graphits  macht  die  Broni 
dunkler.  Vermessingte  Gegenstände  werden  erst  vericupfert,  durch  Eint« 
chen  in  eine  verdünnte  Lösung  von  Kupfervitriol.  Auch  für  Kupfer  oi 
Messing  selbst ,  ist  begreiflich  das  Verfahren  anwendbar.  Für  die  eigen 
liehe  BronzefiBurbe  werden  die  in  beschriebener  Weise  behandelten  Qege 
stände  wiederholt  mittelst  einer  weichen  Bürste  mit  einer  Lösung  von  2  TU 
Salmiak,  1/9 Thl.  Sauerkleesalz  in  120  bis  180  Thln.  Essig  betupft.—  Gi 
vanisch  versilberte  Zinkgussgegenstände  erhalten  eine  dunkle,  fut  .schwär 
Färbung  durch  Ueberstreichen  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Schwef« 
leber  ').  —  Eine  grüne  Kupferpatina  lässt  sich  auf  Zink ,  ohne  vorherg 
hende  galvanische  Verkupferung  dadurch  herstellen,  dass  man  dasselbe  m 
einer  verdünnten  Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  überstreicht,  b 
zur  Verkupferung,  dann  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaure 
Ammonium  (Eisner). 

Es  ist  oben  Seite  299  angegeben  worden,  dass  man  die  für  den  Kupf«" 
druck  bestimmten  gestochenen  Kupferplatten  galvanoplastisch  vervielAltig« 
kann.  Das  Ablösen  der  galvanoplastisch  gebildeten  Form  von  der  gest^ 
ebenen  Platte  hat  aber  bisweilen  Schwierigkeit,  und  eben  so  gelingt  d 
Abtrennung  der  in  diese  Form  niedergeschlagenen  Platten  nicht  imnn 
leicht.     Auch  geben    die  galvanoplastisch  erhaltenen    KupfOTj^atten  goi 
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AJhn^e  in  Doch  geringerer  ZM  als  die  gestochenen  Platten.     Gestochene 
Stih^iatten  leigen  sich  bekanntlich  bei  weitem  dauerhafter,  aber  sie  berei- 
te! im  Kfinstler  bei  weitem  grössere  Schwierigkeiten.    Es  ist  deshalb  von 
iMKrordentlicher  Wichtigkeit,  dass  man  die  gestochenen  Kupferplatten  und 
ieAfitrerständlich  auch  die  davon  galvanoplastbch  erhaltenen  Nachbildungen 
fihuosdi  mit  einer  dünnen  Eisenschicht  zu  überziehen  vermag,  welche 
Öse  90  bedeatende  Härte  besitzt,   dass  die  Kupferplatten  dadurch  gleich- 
■■  Tovtählt,   in  Stahlplatten  umgewandelt  werden.     Man  benutzt  dazu 
w  Lösong  von  1  ThL  Salmiak  und  2  Thln.  Eisenvitriol  in  8  Thln.  Wasser, 
«ckbe  schon  früher  von  Böttger  zum  Ueberziehen  von  Kupfer,  Messing 
L 1.  V.  mit  Eisen  empfohlen  und  angewandt  worden  ist.     Die  sorgfaltigst 
ccraiiigte  Knpferplatte  kommt,  verbunden  mit  der  negativen  Elektrode  der 
Batterie,  in  die  mit  der  Metalllösung  gefüllte  Zersetzungszelle,  als  welche 
xweekmissig  ein  Trog  von  entsprechender  Höhe  oder  Länge  dient,  der  sehr 
«g,  nur  etwa  2  Zoll  weit  ist.     Der  Kupferplatte  gegenüber  kommt  eine 
EjKopIatte  (Eisenblech),  eher  noch  grösser  als  jene,  welche  mit  der  positi- 
ve Elektrode  der  Batterie  in  Verbindung  steht.     In  5  bis   15  Minuten 
1^  der  Ueberzug,  spiegelblank  und  hinreichend  stark  gebildet.  Bei  grösserer 
Uc^  blättert  er  sich  ab.     Während  der  Operation  wird  die  Kupferplatte 
roniditig  hin  und  her  bewegt,  damit  schwarze  Flocken,   welche  in  der 
fUgkeit  entstehen,  nicht  anhaften.    Man  wäscht  die  Platte  rasch  ab,  zu- 
ittt  mit  Sodalösung,  trocknet  sie  mit  einem  weichen  Tuche  ab  und  ölt  sie 
Ä  Wendet  man  eine  D an i eil 'sehe  Batterie  an,  so  muss  die  Kupferiläche 
iiTselben  so  gross^  sein,  wie  die  zu  verstählende  Kupferplatte;  ein  Bunsen- 
idktt  Element  reicht  meistens  aus.     Es  darf  sich  kein  Wasserstofif  an  der 
Plstte  entwickeln.     Die  Eisenlösung  muss  völlig  frei  sein  von  Oxyd,  man 
aas  sie  mit  Eisen  (Nägeln)  eriiitzen  und  über  Eisen  aufbewahren.    Der 
£Mäberzag  kann  von  gebrauchten  Platten  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
«tfemt  und  dann  erneuert  werden  (Jacquin,  Meidinger  ^).*    Eisner  2) 
otht  an ,   dass  man  zum  Druck  bestimmte  Kupferplatten  auch  mit  Nickel 
nlrmisch  überziehen  könne,  was  den  Vorzug  habe,  dass  die  Platten  nicht 

Um  den,  anstatt  mit  Zinkamalgam,  mit  Silber,  auf  nassem  Wege  be- 
if^tten  Glasspiegeln  einen  schützenden  Ueberzug  zu  geben,  lässt  Lieb  ig 
wf  das  Silber  eine  galvanische  Ablagerimg  von  Kupfer ,  Gold  oder  Nickel 
Indien.  Die  versilberte  Glastafel  wird  mit  dem  Zinkpole  einer  Bunsen- 
«iw  Batterie  verbunden,  eine  Kupfertafel  von  der  Grösse  der  Spiegel- 
^  mit  dem  Kupferpole.  Beide  Tafeln  werden  in  die  resp.  MetalUösun- 
!^  eingesenkt,  die  sich  in  einem  hölzernen,  innen  mit  Gutta-Percha  über- 
>4e«nen  Kasten  befinden.  Nach  10  bis  25  Minuten  ist  die  auf  dem  Sil- 
W  abgelagerte  Metallschicht  hinlänglich  stark ;  die  Tafel  wird  abgespühlt 
5>d  getrodmet. 

Die  hierzu  erforderliche  Kupferlösung  ist  eine  Lösung  von  25  Thln. 
^rfe^vit^iol  in  100  Thln.  destillirtem  Wasser  oder  Regenwasser,  vermischt 
»it  56  Thln.  einer  Lösung  von  Seignettesalz  (weinsaurem  Natron -Kali), 
»«Wie  die  Hälfte  ihres  Gewichts  Salz  enthält  und  mit  soviel  Kali,  Na- 
^ö  oder  Ammoniak,  dass  der  entstehende  Niederschlag  sich  wieder  gelöst 
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hat.    Die  Lösung  wird  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  auf 
bewahrt;  sie  muss  vpUig  neutral  sein. 

Die  Ooldlösung  ist  eine  Auflösung  von  1  Thl.  des  Doppelsalzes  aoi 
Chlorgold  und  Chlornatrium  in  120  Thln.  Wasser,  vermischt  mit  2  Thlu 
Natron. 

Die  Nickellösnng  ißt  eine  Lösung  von  1  ThL  schwefelsaurem  Nickel 
oxydul  in  40  Thln.  Wasser  und  vermischt  mit  schwachem  Ueberschussi 
von  Ammoniakflüssigkeit  ^). 

Zur  galvanischen  Verkupferung  von  Glas  und  Porzellan ,  z.  B.  voi 
Retorten  und  Schalen ,  macht  man  die  Oberfläche  dadurch  leitend ,  das 
man  sie,  so  weit  die  Verkupferung  gehen  soll,  mit  einem  dicken  Breie  voi 
Flussspath  und  Schwefelsäure  bestreicht,  diesen  nach  24  Stunden  ab 
wäscht  und  die  rauh  gewordene  Fläche  mit  höchst  zartem,  geglühten 
Graphitpulver  bepinselt.  Wenn  das  Aetzgemisch  nach  24  Stunden  nich 
gehörig  eingewirkt  haben  sollte,  wird  es  wiederholt  aufgetragen  (Eisner) 
Nach  Mohr  lässt  sich  die  Oberfläche  auch  dadurch  leitend  machen,  das! 
man  sie  dünn  mit  Copallack  (oder  Asphaltmastixflmiss)  überzieht  und  au 
den  Ueberzug,  nachdem  er  hinreichend  haftend  geworden,  Bronzepul vei 
aufstreut  und  aufpinselt.  Von  Porzellanschalen  löst  sich  dann  aber  bein 
£rhitzen  derselben  der  Ueberzug  leicht  als  Calotte  ab,  und  man  kann  da 
her  das  Verfahren  benutzen,  um  auf  galvanoplastischem  Wege  Kupfer 
schalen  darzustellen,  die,  wenn  vergoldet  oder  versilbert,  zu  manchei 
Zwecken  geeignet  sind.  Fig.  32  zeigt  den  Apparat,  wie  ihn  Mohr  zui 
Verkupferung  einer  Retorte  empfiehlt.    ' 

Pig  32,  In  einem  geräumigen  steinzeu 

genen  Gefässe,  worin  sich  die  Ku 
pfervitriollösung  befindet,  steht  di< 
poröse  Thonzelle  mit  schwefelsau 
rehaltigem  Wasser  und  dem  Zink 
cylinder.  Statt  dieser  Thonzelh 
kann  auch  ein  abgesprengter  höh- 
1er  Glascylinder ,  unten  mit  Bla« 
Überbunden ,  genommen  werden : 
derselbe  muss  aber  in  der  Flüssig- 
keit hängen.  Wo  der  leitende  DraW 
in  die  Kupfervitriollösung  taucht 
ist  er,  natürlich  die  Spitze  ausge- 
nommen, mit  einem  schützenden 
Ueberzuge  bedeckt,  z.  B.  in  eine 
Glasröhre  eingekittet  oder  mit  Gutta -Percha  oder  Kautschuk  bekleidet. 
Der  zu  verkupfernde  Gegenstand  muss  öfters  umgelegt  werden,  da  die 
Ablagerung  des  Kupfers  ana  stärksten  ist  an  der  dem  Zink  zugekehrten 
Seite.  Damit  die  Kupfervitriollösung  gesättigt  bleibe,  hängt  man  in  die- 
selbe kleine  Beutel  mit  dem  Salze.  —  Philipp  empfiehlt,  in  die  Kupfer- 
vitriollösung Bremerblau  (kohlensaures  Kupferoxyd)  zu  legen  oder  zu  hän- 
gen, um  die  freie  Säure  zu  neutralisiren  und  die  Lösung  immer  gesättigt 
zu  halten. 

Höchst  interessante  und  wichtige  Mittheilungen  über  Verkupfern  und 


1)  Dingl,    polyt.  Journ.  Bd.  CLI,  S.  284  ;    Chem.  Centralbl.  1869,  S.  205. 
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rarbronzen  durch  Eintanchen  oder  Anreiben  verdanken  wir  Lüders- 
dorf  f  ')l  Bei  der  jetzt  so  häufigen  Benutzung  von  Zink  zu  Gussgegen- 
^siden  ist  namentlich  das  Verkupfern  oder  Verbronzen  dieses  Metalls  von 
gresser  Wichtigkeit.  Die  VerkupferungsfiOssigkeit  ist  eine  Auflösung  von 
Tansaurem  Kupferoxyd  in  weinsaurem  Kali.  Zur  DarsteUung  derselben 
vxrd  aaf  folgende  Weise  operirt:  Man  erhitzt  ein  Gemisch  aus  12  Thln. 
reranigtem  und  gepulvertem  Weinstein  mit  1  Tbl.  kohlensaurem  Kupfer- 
Qxyd  and  24  Thln.  Wasser  bis  auf  ohngefahr  60®  R.,  erhält  das  Ganze  in 
Sner  Wärme  bis  das  Brausen  aufgehört  hat,  und  fügt  dann  noch  so  lange 
ccpalverte  Schlämmkreide  in  kleinen  Portionen  hinzu,  als  noch  ein  Auf- 
bnosen  erfolgt.  Es  werden  dazu  ohngefahr  3  Vi  Thle.  Kreide  erforder- 
lich sein.  Es  resultirt  eine  dunkelblaue  Flüssigkeit  und  daneben  ein  be- 
^lichtlicfaer  Bodensatz  von  weinsaurem  Kalk.  Sobald  dieser  letztere  sich 
ihgelagert  hat,  giesst  man  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  auf  ein  Filter 
md  sösst  den  Bodensatz  wiederholt,  jedoch  mit  nicht  mehr  als  48  Thln. 
Wasser  ans,  indem  man  jedesmal  absetzen  lässt  und  die  Flüssigkeit  auf 
ks  Filter  bringt. 

Soll  die  Flüssigkeit  zum  Verkupfern  benutzt  werden,  so  legt  man  die 
nrgfidtigrst  gereinigten  Gegenstände  ohne  Weiteres  hinein,  so  dass  sie  voU- 
«tindig  bedeckt  sind.  Der  Niederschlag  erfolgt  sogleich  und  nimmt  im 
V«rfaaife  einiger  Minuten  an  Farbe  zu,  bis  ein  gewisser  Sättigungspunkt 
«tritt.  Sobald  sich  die  Kupferiarbe  in  höchster  Reinheit  zeigt,  nimmt 
MO  die  G^enstände  heraus. 

Die  Gegenstände  verkupfern  sich  um  so  schöner,  je  reiner  und  glän- 
jender  die  Oberfläche  ist,  und  besonders  dann,  wenn  man  eine  schwache 
Vernmnng  hat  vorangehen  lassen.  Die  Reinigung  geschieht  mit  weinsau- 
rem  Kali-Ammon,  das  ist  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Weinstein  in 
Ammoniakflüssigkeit.  Man  legt  die  Zinkgegenstände  eine  Stunde  in  die 
Löson^  oder  man  vermischt  die  Lösung  mit  Schlämmkreide  oder  Thon 
and  streicht  den  flüssigen  Brei  auf.  Nach  einiger  Zeit  reibt  man  sie  mit- 
telst eines  Schwammes,  einer  Bürste  u.  s.  w. ,  welche  mit  einem  breiigen 
Gemische  aus  Beize  und  feinem  Sand  benetzt  sind,  ab,  bis  die  reine  metall- 
weiase  Oberfläche  des  Zinks  erschienen  ist. 

Die  Verzinnung  wird  auf  folgende  Weise  ausgeführt.  Man  erhitzt 
<*in  Gemisch  von  2  Thln.  gereinigtem  Weinstein,  1  Tbl.  Zinnchlorid  und 
4  bis  5  Thln.  Wasser  bis  auf  ohngefahr  60^  R.,  verdünnt  die  entstandene 
Lösung  von  weinsaurem  Zinnoxyd  «Kali  mit  dem  vierfiichen  Volumen  Was- 
Mr,  legt  die  zu  verzinnenden  Gegenstände  ein,  bis  sich  ein  grauer  Anflug 
▼OD  Zinn  zeigt,  nimmt  sie  heraus  und  bürstet  sie,  ohne  sie  abzuspühlen, 
mit  feinem  Sande,  dem  man  etwas  Thon  zufügen  kann,  bis  sie  vollkommen 
veifls  nnd  glänzend  erscheinen. 

Auch  durch  Anreiben  kann  die  Verkupferung  eben  so  leicht  und  schön 
bewerkstelligt  werden.  Es  ist  hierzu  nichts  weiter  nöthig,  als  dass  man 
in  die  Verkupferungs -Flüssigkeit  so  viel  Schlämmkreide  und  feinen  Sand 
einrührt,  dass  ein  flüssiger  Brei  entsteht.  Werden  die  Gegenstände  mit 
diesem  abgerieben  oder  gebürstet,  wobei  man  eine  reichliche  Anwendung 
des  Breies  nicht  versäumen  darf,  so  verkupfern  sie  sich  sehr  bald.  Das 
Anreiben  wird  beendet,  wenn  die  Farbe  reich  genug  ist 


l)  Dingt  poly*«  Jo«"»-  BcL  CXXI,  S.  129. 
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Andere  Metalle,  namentlich  Eisen,  lassen  sich  ebenfalls  mit  dieser  Yer 
kupferungsflüssigkeit  verkupfern.  Man  befestigt  hierzu  an  den  Eisenge 
genständen  hie  und  da  ein  Stückchen  Zinkdraht  und  legt  sie  in  die  Flu» 
sigkeit  ein  oder  man  reibt  sie  mit  der  breiigen  Masse,  aus  Flüssigkeit  um 
Schlämmkreide,  der  man  Zinkfeilsp&hne  zugesetzt  hat,  auf  beschriebene 
Weise  an.  Am  besten  gelingt  die  Verkupferung  in  einer  Mischung  yoi 
Verkupferungs-  und  Yerzinnungsflüssigkeit.  Die  unverdünnte  Verzinnunga 
Flüssigkeit  wird  mit  20  bis  SO  Proc.  der  Yerkupferungsflüssigkeit  versetzt 
und  das  Ganze  mit  dem  zehnfachen  Vol.  Wasser  verdünnt  Es  schlägt  sid 
eine  Legirung  von  Kupfer  und  Zinn  mit  sehr  überwiegendem  Kupfer  nie 
der.  Die  Gegenstände  dürfen  nicht  zu  lange  in  der  Flüssigkmt  bleiben 
weil  sich  sonst  die  Verkupferung  wieder  ablöst. 

Wird  1  Thl.  Zinnchlorid  mit  12  TMn.  Weinstein  und  24  Thb.  Was 
ser  gekocht  und  die  Flüssigkeit  dann  mit  Kreide  neutralisirt,  so  erhall 
man  eine  dickliche  Masse,  die  nach  dem  Erkalten  wieder  dünnflüssig  wird 
Vermischt  man  diese  mit  Verkupferungsmasse,  so  hat  man  ein  Gemiscii 
welches  zum  Verbronzen  benutzt  werden  kann.  Man  muss  das  Zink  mil 
der  Mischung  anreiben;  es  entstehen  zwar  Anlaufbrben,  aber  diese  ver- 
schwinden  in  dem  Maasse  als  die  Bronzirungsmasse  ärmer  wird  und  dii 
mechanischen  Frictionsmittel  den  Anlauf  abreiben. 

Vermischt  man  die  Verkupferungs-Flüssigkeit  mit  3  bis  10  Proc.  Sal« 
miak  und  verdickt  man  dieselbe  durch  Kreide  und  Sand  zu  einem  Brei,  ic 
liefert  sie  durch  Anreiben,  bei  3  Proc.  eine  schöne  Tombacküstrhe,  bei 
10  Proc  ein  reines  Messinggelb.  Ebenso  wirkt  ein  Gemenge  aus  10  Thla 
einer  gesättigten  Salmiaklösung,  1  Thl.  kohlensaurem  Kupferozyd,  Kreid« 
und  Sand.  Durch  Zusatz  von  einer  concentrirten  Auflösung  von  weinsao^ 
rem  Kali  lässt  sich  der  Ton  der  Farbe  verändern.  Bei  gleichen  Theileo 
Salmiak  und  weinsaurem  Kali  wird  eine  schöne  Tombaokfurbe  erhalten. 

Eine  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  Zink,  durch  Einlegen,  mit  Messing 
überzieht,  wird  auf  folgende  Weise  erhalten.  Man  erhitzt  nahe  zum  Sieden 
1  Thl.  Kupfervitriol ,  1  Thl.  Weinstein,  24  Thle.  Wasser  und  giebt  zu  der 
Flüssigkeit,  nachdem  sie  vom  Feuer  genommen,  24  Thle.  Aetzlauge  von 
280  B.  (1  Thl.  Aetzkali  oder  Aetznatron  in  3  Thln.  Wasser)  und  48  Thle. 
einer  Lösung  von  neutralem  weinsaurem  KalL  Aus  dieser  Flüssigkeit 
schlägt  sich  auf  Zink  ein  Ueberzug  von  warmer  MessingfiEurbe  nieder.  Ver- 
langt man  kälteren  Ton,  so  hat  man  die  Menge  des  weinsauren  Kalis  und 
der  Aetzlauge  zu  verdoppeln.  Die  eingelegten  Gegenstände  müssen  sorg- 
faltig überwacht  werden,  sie  nehmen  nach  1  bis  2  Minuten  langem  Verwei- 
len in  der  Flüssigkeit  die  reinste  Farbe  an,  und  werden  von  da  an  miss- 
farbig.    Abreiben  mit  Kreide  macht  etwaige  Fehler  gut. 

Die  Flüssigkeit  kann  auch  zum  Anreiben  benu^t  werden,  doch  ent- 
hält sie  eigentlich  zu  wenig  Kupfer.  Besser  wird  sie  für  diesen  Zwdck, 
wenn  man  in  der  vorgeschriebenen  Weise  eine  Flüssigkeit  ans  1  Thl.  Vi- 
triol, 1  Thl.  Weinstein,  12  Thln.  Wasser,  12  Thln.  Lauge  und  12  Thln. 
weinsaurem  Kali  bereitet  Diese  giebt  Tomback&rbe.  Werden  12  Thle. 
Lauge  mehr  genommen,  so  erhält  man  Messing.  Uebrigens  kann  das  An- 
reiben nur  mit  Kreide  oder  doch  nur  unter  Znhülfenahme  von  wenig  Sand 
verrichtet  wwden.  Es  entsteht  anfangs  gewöhnlidi  eine  grüne  Anlanftrbe, 
die  aber  beim  fortgesetzten  Reiben,  wofern  man  die  Gegenstände  dazwi- 
schen nicht  abgespühlt  hat,  verschwindet 
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Fär  manche  Gregenstände  kann  die  Anlanffarbe  erwünscht  sein.  Man 
er^t  dieselbe  sicher,  indem  man  die  erwähnte  Flüssigkeit  mittelst  eines 
Pinsels  aofstreicht,  und  die  Gegenstände,  wenn  die  Farhe  gehörig  satt  ist, 
«iiqühlt.  Wartet  man  zu  lange,  so  wird  der  Ton  bräunlich.  Am  besten 
vird  diese  grüne  Bronze  auf  mattgebeizten  Gegenständen  und  auf  ver- 
hxfierien  erhalten.     Auf  glänzenden  Flächen  wird  sie  schillernd. 

Durch  diese  alkalischen  Flüssigkeiten  lassen  sich  auch  die  bekannten 
Begenbogen£irben  auf  Zink  sehr  gut  hervorbringen.  Man  löst  1  Thl.  Ku- 
yfeffitriol  and  l*/j  Thl.  Zucker  in  5  Thln.  Wasser  und  versetzt  die  Lö- 
sang  mit  30  Thln.  Lauge.  In  dieser  Flüssigkeit  nimmt  Zink,  nachdem  es 
rorfaer  geputzt,  nach  einem  vorangehenden  Eupferanfluge  in  folgender  Reihe 
die  schönsten  Regenbogenfarben  an:  zuerst  erscheint  ein  prachtvolles 
Gelb,  darauf  Roth,  dann  Violett,  dann  Blau,  dann  Grün.  Hauptbedingung 
ist  reeht  reine  und  glatte  Oberfläche,  besonders  wenn  man  nur  eine  Farbe 
ttben  will.  Sollte  die  Farbe  nicht  gleich  zum  Vorschein  kommen,  so 
braecht  man  den  Gegenstand  nur  einmal  abzuspühlen  und  abzutrocknen  und 
wieder  ins  Bad  zu  legen. 

Ueber  die  galvanische  Metallfarbung  (Metallochromie,  Nobilis'  Farben) 
finden  sich  Mittheilungen  von  Bergeat  und  Wagner  i).  In  Nürnberg 
«ad  Fürth  wendet  man  zum  Färben  der  Glocken,  Klingeln  und  dergl.  aus 
Msmng,  Rothguss  u.  s.  w.  folgendes  Verfahren  an.  Man  bereitet  eine  Lö- 
wag  von  12  Aetznatron  oder  14  Aetzkali  in  150  Wasser,  kocht  dieselbe, 
ntar  Ersetzung  des  verdampfenden  Wassers,  mit  9  geschlämmter  Blei- 
iriitte  eine  halbe  Stunde  lang,  lässt  klären  und  giesst  das  Klare  ab.  Die 
Löcong  wird  in  eine  poröse  Thonzelle  gebracht,  die  man  in  eine  Glaszelle 
st^t,  worin  ein  (jemisch  von  1  Salpetersäure  und  20  Wasser  enthalten 
ist  In  diese  Flüssigkeit  kommt  eine  Platinplatte,  in  die  Flüssigkeit  der 
Thonzelle  der  zu  färbende  Gegenstand ;  jene  wird  mit  dem  negativen  Pole, 
dieser  mit  dem  positiven  Pole  einer  Batterie  verbunden.  Man  sieht,  dass 
die  Anordnung  umgekehrt  wie  beim  Verkupfern  ist.  Die  Farben  entste- 
hen durch  Ablagerung  einer  dünnen  Schicht  von  Bleisuperoxyd.  Auf  Stahl 
bringt  man  die  Farben  auf  folgende  Weise  hervor.  Man  löst  4  Kupfer- 
vitriol und  6  weissen  Zucker  in  18  Wasser ,  und  versetzt  die  Lösung  mit 
soviel  starker  Kalilauge,  dass  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  gelöst 
wird.  Auch  auf  Glockenmetall  giebt  diese  Flüssigkeit  einzelne  Farben  von 
tusgezeichneter  Schönheit,  so  Blau  und  Violett,  die  Farben  sind  aber  nicht 
fo  h^tbar,  wie  die  mit  Bleioxjd-Natron  erzeugten. 

Ueber  Versilberung  und  Vergoldung  siehe  bei  Silber  und  Gold ,  über 
Yerannung  bei  Zinn. 

Schliesslich  mag  noch  gesagt  werden,  dass  man  Gussgegenstände  von 
Eisen  auch  dadurch  bronziren  kann,  dass  man  sie  mit  genässten  Bürsten 
ans  Messingdraht  oder  Kupferdraht  stark  und  hinreichend  lange  bürstet, 
in  Oefen  von  der  Karlshütte  im  Braunschweigischen,  welche  sich  auf  der 
Ausstellung  in  Paris  befanden ,  waren  einzelne  Theile  sehr  schön  auf  diese 
Weise  bronzirt  *). 


1)  Wsgner*«  JabrMber.  1S65.  S.  46.  —  ^  Die  Literatur  über  Verkupfern,  Vergol- 
4eii  n.  s.  w.  ist  sehr  reichhaltig.  Sehr  empfeblenswerth :  Eisner,  die  galvanische 
Tergoldnng  n.  s.  w.  8te  Anfl.  Berlin  1856.  Siehe  ferner  Galvanoplastik  im  ehem.  WOr- 
terbvehe.  Elsner,  ebem.-teehn.  Mittbeilangen ,  da«  polyt  Journal  und  Centralblatt  and 
•ndere  teehn.  Zelta^irifUn. 
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BucholK;  Gehlen,  neues  allgem.  Journ.  d.  Chem.  Bd.  V,  S.  253.  Berzelius; 
Gilbert,  Annal.  d. Phys.  Bd.  XL,  S.  166  u.  S.  186;  Bd.  XLVI,  S.  131.  Schweigger. 
Jonrn.  f.  Chem.   u.  Phys.  Bd.  VII,  S.  71. 


Zeichen:^  Pb  (Flumbum),  —  Aequivalent:  103,56  oder  1294,5;  nach 
BerzeliuB^)  durch  Reduction  des  Oxyds  mittelst  Wasserstoffgas.  Auch 
Marignac^)  fand  im  Mittel:  103,52  durch  die  Analyse  von  Chlorblei  mit- 
telst salpetersauren  Silberoxyds.  Gmelin  und  Regnault  haben  104  oder 
1300. 

Das  Blei  ist  eins  von  den  am  frühesten  ^)  gekannten  Metallen.  Es  fin- 
det sich ,  jedoch  nur  sehr  sparsam  gediegen,  häufig  und  verbreitet  aber  in 
Verbindung  mit  Schwefel,  als  das  Sulfuret:  PbS,  Bleiglanz,  welcher 
das  wichtigste  Bleierz  ist.  Ausser  dem  Bleiglanze  kommt  noch  kohlensau- 
res Bleioxyd  (Weissbleierz)  hie  und  da  in  solcher  Menge  vor,  dass  es 
auf  Blei  verarbeitet  werden  kann.  Phosphorsaures  Bleioxyd  (Grünblei- 
erz),  chromsaures  Bleioxyd  (Rothbleierz)  und  molybdänsaures  Bleioxyd 
(Gelbbleierz)  sind  im  Allgemeinen  seltener  (siehe  hüttenmännische  Ge- 
winnung des  Bleis).  Spuren  von  Blei  hat  man  im  Meerwasser  und  eimgen* 
Mineralwässern,  auch  in  einigen  Pflanzen  gefunden. 


Das    Metall. 

Das  im  Handel  vorkommende  Blei  ist  bisweilen  schon  sehr  rein,  ent- 
hält gewöhnlich  nur  geringe  Mengen  von  Kupfer  und  Eisen  und  Spuren 
von  Silber.  Vollkommen  reines  Blei  erhält  man  durch  Glühen  von  reinan 
Bleioxyd  (aus  salpetersaurem  Bleioxyd  bereitet)  oder  von  oxalsaurem  Biei- 
oxyd  in  einem  Kohlentiegel  oder  gemengt  mit  Kohlenpulver  (KienruBs), 
oder  dadurch,  dasEi  man  schwefelsaures  Bleioxyd  gemengt  mit  ohngefahr 
1/2  Soda  und  Y3  Kohle  oder  mit  schwarzem  Fluss  (Weinsteinkohle) 
schmilzt. 

Das  Blei  hat  eine  bläulich  grauweisse  Farbe  und  einen  staricen  Me- 
tallglanz. Es  gehört  zu  den  sehr  leicht  schmelzbaren  Metallen,  indem 
sein  Schmelzpunkt  nach  Dal  ton  und  Crighton  bei  322**  C,  nach  Rud- 
berg  bei  325<>C.,  nach  Kupfer  und  Person  bei  334^0.  liegt.  Jn  höhe- 
rer Temperatur  verdampft  es,  besonders  bei  Luftzutritt,  die  sich  oxydiren- 
den  Dämpfe  sind  sehr  giftig.  Beim  Erstarren  zieht  es  sich  beträchtlich 
zusammen,  so  dass  Kugeln,  welche  in  eine  Form  gegossen  werden,  niemals 
vollkommen  rund  sind.  Es  krystallisirt  in  Octaedem  und  kann  dnrch 
Schmelzen,  langsames  Erkaltenlassen  und  Abgiessen  des  noch  nidit  erstarr- 
ten Antheils  in  Krystallen  erhalten  werden.  Unter  den  Hüttenproducten 
findet  es  sich  ebenfalls   bisweilen  krystallisirt.     Durch  Fällung  von  ver- 


1)  Pogg.  Annal.  d.  Phys.  Bd.  XIX,  S.  810  nnd  Lehrbuch  5.  Aufl.  —  •)  U«blg  0. 
Kopp,  Jahresber.  1848.  —  >)  Ann«  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  C,  S.  1S7. 
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äünnten  Lösungen  Beiner  Salze  mittelst  Zink,  wird  es  in  glänzenden  Kry- 
stallblättchen  erhalten  (Bleibaum;  siehe  unten  Bleioxyd). 

Nach  langsamem  Erstarren  und  Erkalten  ist  das  Blei  sehr  weich,  so 
diSB  es  Tom  Fingernagel  Eindrücke  annimmt,  auf  Papier  gestrichen  abfärbt 
nod  auf  nnglasirten  Porzellanplatten  wie  Bleistift  gebraucht  werden  kann. 
Durch  rascbes  Abkühlen  wird  es  etwas  härter,  namentlich  wenn  es  bei  ho- 
ha  Temperatur  geschmolzen  wurde,  ebenso  durch  wiederholtes  Umschmel- 
0,  in  Folge  der  Beimengung  von  Oxyd.  Es  ist  sehr  hämmerbar  und 
auch  ziehbar,  aber  seine  Zähfestigkeit  ist  geringer  als  die  jedes  andern 
dehnbaren  Metalles,  was  die  Darstellung  sehr  feiner  Drähte  aus  demselben 
mmoglich  macht,  (üeber  Verarbeitung  des  Bleis  siehe  hüttenmännische 
Gewinnung  des  Bleis). 

Das  specif.  Grewicht  des  Bleis  ist  sehr  bedeutend;  nach  den  neuesten 
Versuchen  von  Reich  ^):  11,37  bei  0^  C,  gegen  Wasser  von  der  grössten 
Dichtigkeit;  bei  18®  C.  11,3625  (das  uncorrigirte  11,38);  es  wird  durch 
Hämmern,  und  Auswalzen  so  gut  wie  nicht  erhöht. 

Eine  frische  glänzende  Fläche  des  Bleis  läuft  zwar  in  feuchter  Luft 
sehr  sehoell  au  und  bedeckt  sich  mit  einem  grauen  Häutchen,  aber  da  dies 
fest  anfliegt,  so  schützt  es  das  darunter  befindliche  Metall  vor  fernerer  Oxy- 
dation. In  der  Glühhitze,  beim  Schmelzen,  wird  das  Blei  leicht  oxydirt,  es 
«herzieht  sich  mit  einer  grauen  Haut  (Bleiasche),  welche  ein  Suboxyd 
^  das  sich  allmälig  in  gelbes  Bleioxyd  umändert.  In  feiner  Zertheilung, 
X.  B.  als  Bleischwamm ,  verwandelt  es  sich  auch  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
rafeor  völlig  in  Suboxyd.  Man  erhält  es  in  diesem  Zustande,  wenn  man 
auf  eine  Zinkplatte  einen  Brei  aus  schwefelsaurem  Bleioxyd  und  Wasser 
önen  Zoll  hoch  bringt,  eine  zweite  Zinkplatte  darauf  legt  und  das  Ganze 
etwas  schräg  in  eine  Kochsalzlösung  stellt.  Nach  9  bis  10  Tagen  ist  das 
Bleisabs  in  eine  zusammenhängende  Tafel  von  Bleischwamm  umgewandelt, 
der  sich  äusserst  rasch  oxydiit.  Unter  einer  starken  Presse  wird  dies 
sehwammige  Blei  zu  einer  biegsamen  Bleitafel,  die  äusserst  leicht  Eindrücke 
annimmt,  deshalb  zu  Abformungen  benutzt  werden  kann  (Bolley^). 

Die  Wirkung  des  Wassers  auf  Blei  ist  wegen  der  Verwendung  von 
bleiernen  Rohren  zu  Wasserleitungen  höchst  beachtenswerth  und  deshalb 
Gegenstand  vielfacher  Versuche  gewesen.  An  Stellen,  wo  das  Blei  gleich- 
seitig mit  Wasser  und  Luft  in  Berührung  sich  befindet,  bildet  sich  äus- 
serst schnell  weisses  Bleioxydhydrat  (bisweilen  in  glänzenden  Blättchen), 
welches  von  dem  Wasser  in  nicht  unbedeutender  Menge  gelöst  wird,  so 
dass  Schwefelwasserstoffwasser  das  Wasser  bräunt  oder  schwärzt.  Reines 
Wasser,  so  Regenwasser  und  sehr  weiches  Wasser  werden  daher  in  bleier- 
nen Cistemen  eine  der  Gesundheit  nachtheilige  Menge  von  Blei  aufnehmen, 
denn  das  Bleiozydhydrat  ist  sehr  giftig.  Eben  so  verhält  es  sich  mit  sol- 
ehem  Wasser,  wenn  es  durch  Bleiröhren  geleitet  wird.  Das  Vorkommen 
von  Salzen,  Kohlensäure  und  organischen  Stoffen  in  dem  Wasser  ändert 
die  Wirkung  desselben  auf  das  Blei  bedeutend  ab.  Wasser,  welches  eini- 
germaassen  hart  ist,  nimmt  nicht  soviel  Blei  auf,  dass  schädliche  Wirkun- 
gen za  besorgen  stehen.  Gehalt  an  etwas  (nicht  zu  viel)  Kohlensäure,  be- 
sonders aber  an  doppelt  kohlensaurem  Kalk,  verringert  die  Löslichkeit  des 
Bleioxyds  am  entschiedensten,  nach  Einigen  auch  Gehalt  an  schwefelsaurem 


0  Jonnu  f.  prmkt.  Chem.  Bd.  LXXVIU,  S.  880.  —    »)  Pharm.  Contralbl.  f.  1860,  S.  69. 
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Kalk  (Gyps)  and  geringen  Mengen  von  löslichen  SchwefelBäore  -  Salzeq 
Chloride  und  vorzüglich  Salpetersäure-Salze  erhöhen  die  Löslichkeit,  aucj 
lösliche  Kohlensäure  -  Salze  und  grössere  Mengen  von  löslichen  Schwef^ 
säure-Salzen  (Nevius).  Am  meisten  wird  die  Löslichkeit  durch  sich  zer 
setzende  organische  Substanzen  begünstigt,  weil  diese  Veranlassung  gebet 
zur  Bildung  von  Ammoniak  und  salpetrigsaurem  Ammon  ^).  Bleibleche  mil 
Holz  in  Berührung  werden  leicht  zerfressen  (Ebelmen).  Mag  daher  aud 
unter  Umständen  die  Benutzung  von  Bleiröhren  zu  Wasserleitungen  ung© 
fahrlich  sein,  namentlich  bei  der  Vertheilung  grosser  Wassermassen  in  Städ 
ten,  dafür  einstehen,  dass  sie  ungefährlich  sind  und  bleiben,  kann  man  nicht 
Ich  würde  nie  ein  bleiernes  Wasserrohr  in  meinem  Hause  dulden!  (Gra- 
ham, Miller  und  Hoffmann;  Nevius,  Noad^)  und  Eisner 3). 

Von  Salzsäure  und  Schwefelsäure  wird  das  Blei  in  dichten  Massen 
z.  B.  in  Platten  nur  wenig  angegriffen,  weil  die  entstehenden  Salz( 
schwerlöslich  sind  und  auf  dem  Blei  einen  festsitzenden  Ueberzug  bilden 
Dass  aber  warme  concentrirte  Schwefelsäure  etwas  Blei  löst,  geht  aus  den 
Bleigehalte  der  englischen  Schwefelsäure  hervor.  Beim  Verdünnen  diesei 
Säure  scheidet  sich  stets  schwefelsaures  Bleioxyd  ab. 

Das  beste  Auflösungsmittel  für  Blei  ist  die  Salpetersäure.  Man  darl 
indess  nur  massig  concentrirte  Säure  anwenden,  weil  das  salpetersaure  Blei- 
oxyd in  Salpetersäure  unlöslich  ist.  Das  Bleioxyd  wird  sehr  leicht  von 
Essigsäure  gelöst.  Säuren,  selbst  sehr  schwache,  begünstigen  ausnehmend 
die  Oxydation  des  Bleis  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 

Die  Anwendungen  des  Bleis  sind  sehr  manchfaltig.  Man  benutzt 
Bleiplatten  zum  Bedecken  von  Gebäuden,  zu  Siedepfannen  für  Alaun  und 
Schwefelsäure ,  zur  Darstellung  der  Bleikammem  ^  die  Fabrikation  von 
Schwefelsäure,  kleidet  damit  hölzerne  Gefasse  aus,  in  welche  Flüssigkeiten 
kommen,  die  auf  Kupfer  wirken  u.  s.  w.  Sehr  dünne  Bleiplatten  dienen  zum 
Einwickeln  von  Schnupftabak  (Tabakblei).  Wegen  des  Gehalts  des  Tabaks 
an  Ammoniaksalzen  und  Säure  wird  das  Blei  corrodirt  und  kommen  weisse 
bleihaltige  Partikelchen  in  denselben.  Auf  solche  Weise  bleihaltig  gewordener 
Tabak  kann  bei  dem  Gebrauche  nachtheilige  Wirkungen  haben  ^).  Man 
vergiesst  mit  Blei  die  eisernen  Klammem  im  Mauerwerke,  verbindet  mit 

1)  Medlock,  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  LXXIII,  S.  277. 

3)  Liebig  u.  Kopp,    Jahresber.    f.    1851,    S.    661. 

8)  Eisner  chem.-tech.  Mittheilnngen  1864  bis  1856,  S.  24  (sehr  wichtig).  Von  d« 
Geflibrlichkeit  bleierner  ROhren  sa  Wasserleitungen  habe  ich  ein  interessantes  Bei- 
spiel beobachtet.  Eine  Röbrenleitang,  welche  einem  Hanse  swei  Jahre  lang  ein  tadel* 
loses  Wasser  geliefert  hatte,  gab  später  dem  Hanse  ein  Wasser,  in  welchem  das  Blei 
durch  den  Geschmack  erkannt  und  das  dorch  Schwefelwasserstoff  gebrannt  wurde. 
Die  Bleiröhren  waren  verzinnt.  Da  das  Blei  in  Bertthrung  mit  Zinn  elektropositir  ist. 
so  muss  es  sich  rascher  oxjdlren.  Ist  daher  in  verzinnten  Bleirtthren  das  Blei  nicht 
vollständig  durch  das  Zinn  gedeckt,  so  wird  Wasser  darin  leichter  bleihaltig  werdeoi 
als  in  unverzinnten  Röhren.  Aus  demselben  Grunde  kann  aber  die  Verbindung  der  Blei- 
röhren mit  Eisenröhren  schOtzend  auf  jene  wirken.  Könnte  man  den  festaufsitzenden  erdi- 
gen Ueberzug,  welcher  sich  unter  manchen  Umständen  auf  im  harten  Wasser  liegendem 
Blei  bildet,  mit  Sicherheit  hervorbringen,  so  wQrde  man  sich  vor  Bleiröhren  kaum 
mehr  zu  fllrchten  brauchen. 

^)  Chem.  Centralblatt  f.  1859,  S.  442  u.  621.  Ich  habe  schon  vor  Usi  80  Jabreo 
auf  den  Bleigehalt  des  im  Blei  verpackten  Schnupftabaks  und  auf  die  Schädlichkeit 
dieses  Bleigehalts  öffentlich  auftnerksam  gemacht  und  Wachspapier  als  Ersatz  des  Bleis 
vorgeschlagen.  In  neuerer  Zeit  ist  die  Sache  in  allen  Zeitungen  nnd  Zeitschriften  be- 
sprochen worden. 
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im  togeaaiasten  Glaserblei  die  Glasfenster ,  benutzt  es  zu  Flintenkngeln 
lad  Püjlolenkageln  (die  am  besten  nicht  gegossen,  sondern  ans  Bleistäben 
ge{rres8t  werden),  und  zu  Schrot  (Hagel ,  siehe  später).  Es  dient  femer 
ZOT  Darstellnng  von  Rohren ,  namentlich  für  Gasleitungen ,  wird  in  feinen 
Ikthi  verwandelt,  der  in  feuchten  Localen  und  in  freier  Luft  zum 
Afllnndeii  gebraucht  wird,  giebt  mit  Zinn  die  Legirung  zu  den  gewöhn- 
Üehen  Zinngerathschaften ,  wird  in  den  Hütten  bei  dem  Ausbringen  an- 
derer Metalle,  so  namentlich  des  Silbers  benutzt ,  und  zu  sehr  vielen  wich- 
sen Präparaten,  wie  zu  Bleiweiss,  Mennige,  Bleizucker,  Chromgelb  ver- 
arbeitet. 

Die  Reinheit  des  Bleis  giebt  sich  im  Allgemeinen  durch  grosse  Weich- 
^  QDd  grosses  specifisches  Gewicht  zu  erkennen.  Beim  Einschmelzen 
FOD  filei,  welches  andere  Metalle  enthält,  in  nicht  hoher  Temperatur, 
kommt  gewöhnlich  ein  Schlicker,  der  diese  Metalle  enthält,  an  die  Ober- 
^he.  Lost  man  das  Blei  in  Salpetersäure,  setzt  man  zu  der  Lösung 
j  Sebwefelsäore ,  bis  zur  vollständigen  Fällung  des  Bleis,  dampft  man  ein, 
OB  die  Salpetersäure  zu  verjagen ,  verdünnt  man  den  Rückstand  mit  Was- 
ser and  filtrirt  man  die  Flüssigkeit  von  dem  schwefelsauren  Bleioxyd  ab, 
50 finden  sich  in  derselben  alle  Metalle,  welche  in  dem  Bleie  vorkommen 
(Miiing  derselben   mit  Schwefelwasserstoff,    Blntlaugensalz ,   Ammoniak 

l  8.  V.). 

Verbindungen    des    Bleis. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Es  sind  vier  Oxydationsstufen  des  Bleis  bekannt:  das  Suboxyd 
'^oxyd),  das  Oxyd,  das  Sesquoxyd  und  Superoxyd  (Bisoxyd),  deren 
Zosammenseiziuig  sich  aus  der  folgenden  Tabelle  ergiebt.  Ausserdem  exi- 
^  eine  Verbindung  des  Oxyds  mit  Superoxyd,  die  Mennige.  Von 
^chen  wird  auch  das  Sesquoxyd  für  eine  solche  gehalten. 

Bleisuboxyd  . 
Bleioxyd  .  . 
Bleisesqnoxyd 
Bleieuperoxyd 

Bleisuboxyd  (Bleisemoxyd).  Formel:  Pbj  0.  —  Aequivalent:  215,12 
^  2689;  in  100:  Blei  96,28,  Sauerstoff  3,72. 

Die  graue  Haut,  welche  sich  auf  dem  Blei  erzeugt,  wenn  es  an  der 
^  liegt,  und  besonders,  wenn  es  geschmolzen  wird,  ist,  nach  Berzelius, 
^  Bleisuboxyd. 

Das  reine  Suboxyd  ist  zuerst  vonDulong^)  dargestellt  worden.  Man 
^^^  es  in  Gestalt  eines  schwarzen  Pulvers,  durch  Erhitzen  von  oxalsau- 
f^  Bleioxyd  bis  auf  ohngefähr  300<>  C.  in  einer  Retorte,  im  Oelbade.    Es 

^  Sidiwagger,  Journ.  f.  Ghem.  u.  Phys.  Bd.  XYII,  S.  229. 
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Sauerstoff. 

PbaO 
Pb  0 
PbjOs 
Pb  Oa 

100 
100 
100 
100 

3,862 

7,725 

11,587 

15,450 

96,28 
92,83 
89,62 
86,62 

3,72 

7,17 

10,38 

13,38 

314  Blei. 

entweichen  hierbei,  nach  Pelouze*),  Kohlensäoregas  und  Kohlenoxydgas 
in  dem  Yolumenverhältnisse  von  3:1,  woraus  sich  die  angegel>ene  Za* 
sammensetzung  ergiebt: 

2  (PbO,  Cj  O3)  geben  Pbj  0  und  3  COj  und  CO. 

Man  hielt  früher  das  Bleisuboxyd  füi*  ein  Gemenge  von  Blei  und  Blei- 
oxyd, aber  das  auf  letzt  angeführte  Weise  vorsichtig  bereitete  Präparat  ist 
kein  solches  Gemenge,  indem  weder  Quecksilber  aus  demselben  Blei  auflöst 
noch  eine  siedende  Auflösung  von  Blei  zuck  er,  bei  Ausschluss  von  Luft,  Blei- 
oxyd daraus  aufnimmt.  Die  Säuren  zerlegen  das  Suboxyd  in  Oxyd  und 
Blei;  Erhitzung  bis  zum  schwachen  Kothglühen  bewirkt  dieselbe  Zerle- 
gung. Mit  Wasser  befeuchtet  verwandelt  es  sich,  unter  Sauerstoffabsorp- 
tion,  sehr  rasch  und  unter  beträchtlicher  Erwärmung  in  weisses  Bleioxyd- 
hydrat. 

Bleioxyd.  Formel:  Pb  0.  —  Aequivalent:  111,56  oder  1394,5;  in 
100:  Blei  92,83,  Sauerstoff  7,17. 

Das  Bleioxyd  zeigt,  je  nach  der  Art  und  Weise  seiner  Darstellung, 
ein  verschiedenes  Aeussere  und  namentlich  eine  verschiedene  Farbe.  Es 
kann  gelb,  roth  und  farblos  erhalten  werden;  man  redet  deshalb  wohl 
von  verschiedenen  isomeren  Modificationen  desselben,  möglich  indess,  dass 
die  Verschiedenheit  durch  Dimorphie  und  Amorphie  bedingt  ist. 

Durch  Glühen  des  reinen  salpetersauren  Bleioxyds  bis  zur  vollständi- 
gen Zersetzung  der  Salpetersäure  gewinnt  man  das  Bleioxyd  als  ein  schön 
gelbes  Pulver,  welches  beim  Zerreiben  röthlich  wird.  Die  Operation  muM 
in  einem  Platintiegel  ausgeführt  werden,  da  das  Oxyd  Porzellantiegel 
stark  angreift.  Um  die  Spuren  von  Platin  zu  entfernen,  welche  es,  so  be- 
reitet, stets  enthält,  verfahrt  man,  nach  Berzelius,  wie  folgt:  Man  kocht 
das  Oxyd  mit  Wasser  und  dem  gleichen  Gewichte  8alpeter8aui*en  Blei- 
oxyds, bis  es  vollständig  in  ein  basisches  Salz  verwandelt  ist,  behandelt 
dies  dann  mit  Wasser  bei  Siedhitze  und  filtrirt  die  Lösung  siedend  heiss. 
Das  basische  Salz  scheidet  sich  beim  Erkalten  als  körniges  Pulver  aus.  Den 
Rückstand  kocht  man  mit  der  Flüssigkeit  von  Neuem,  so  lange  ab  die  Lö- 
sung beim  Erkalten  noch  etwas  ausscheidet.  Einen  kleinen  Theil  dieses 
basischen  Salzes  rührt  man  nun  mit  Wasser  zu  einem  Brei  an,  und  streicht 
damit  den  Platintiegel  aus,  in  welchem  die  Zersetzung  des  übrigen  Theüi» 
vorgenommen  werden  soll.  Dieser  Theil  wird,  feucht,  stark  gepresst,  der 
entstandene  Kuchen  nach  dem  Trocknen  in  mehrere  Stücke  zertheilt  und 
so  in  dem  ausgetrockneten  Tiegel  über  der  Spirituslampe  bis  zur  vollstän- 
digen Entfernung  der  Salpetersäure  erhitzt  Die  in  der  Mitte  des  Tiegels 
befindlichen  Stücke  von  Bleioxyd  sind  dann  vollkommen  rein.  Die  Um- 
wandlung in  basisches  Salz  wird  deshalb  vorgenommen,  weil  dasselbe  nicht 
bei  der  Zersetzung  schmilzt,  wie  das  neutrale  Salz. 

Erhöht  man  bei  der  Bereitung  des  Bleioxyds  auf  angegebene  Weiw 
die  Temperatur  zu  sehr,  so  schmilzt  das  Oxyd  und  erstarrt  beim  langsamei 
Erkalten  zu  einer  gelblichen  oder  röthlichen,  leicht  zerreiblichen  Masse 
welche  aus  sanft  anzufühlenden  glänzenden  Blättchen  besteht.  In  diesen 
Zustande  wird  das  Bleioxyd  Bleiglätte  oder  Glätte  (Lithargyrum)  ge 
nannt,  und  man  erhält  es  so  bei  dem  Abtreiben  des  Bleies  vom  Silber,  wi» 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  XXV,  S.  486. 
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Fpäter  bei  der  büttenmänniBchen  Gewinnung  des  Bleies  ausführlich  be- 
sprocben  ipv'erden  wird.  Je  nachdem  die  Farbe  der  Glätte  mehr  ins  Weisse 
<Hier  RötUicbgelbe  sich  hinzieht,  heisst  sie  auch  Silberglätte  oder  Gold- 
fflätte.  Man  bringt  sie  jetzt  gewöhnlich  als  sehr  feines  röthlich-gelbes 
Pnhrer  in  den  Handel. 

Bemerkens werth  ist,  dass,  nach  Leblanc^),  das  schmelzende  Bleioxyd 
SAoerBtoff  absorbirt  und  denselben    beim  Erstarren  entlässt.     Von  dieser 
Gmsentwickelong   mag  wenigstens  zum  Theil  mit  die  Bewegung  der  Theil- 
ckm    abhängig  sein,    welche  man  beim  Erstarren  grösserer  Mengen   von 
Glatte  w^abmimmt.     Um  die  röthliche  Glätte  zu  erhalten,  welche  besser 
Terkanflich    ist  als  die  gelbe,   lässt  man,  nach  Leblanc,  das  geschmol- 
zene Oxyd    in    konische  Gefösse  von  Gusseisen  fliessen,  welche  36   Liter 
£usen,    und    darin  langsam   erkalten.     Die   Oberfläche   nimmt  dann   eine 
feste  Form    an   und   wird  gelb,  aber  sie   wird  nach  einiger  Zeit   durch- 
brochen and   die  ganze  Masse  schwillt  auf  zu  erstarrten  rothen  Schuppen. 
Was  gelb   blieb,   sondert  man  ab.     Natürliche  Glätte  ist  mit  gediegenem 
Blei  Yor^ekommen. 

Nacb  Mitscherlich**)  tritt  die  Glätte  bei  manchen  Hüttenpro- 
cessen  in  bestimmbaren  Krystallen  auf,  welche  Rhombenoctaeder  sind. 
Marx  •),  fand  die  Glätte,  welche  auf  dem  Treibheerde  zurückgeblieben 
wir,  in  durchsichtigen  sechsseitigen  gelben  Tafeln  krystallisirt.  Haus- 
amn  ^}  ist  der  Ansicht,  dass  nur  rhombische  KrystaUform  für  die  Blei- 
fiatiR  nachgewiesen  sei;  auch  Gral  ich  ^)  fand  sie  rhombisch.  Specif. 
^ifwicbt  8,02. 

Wird  Blei  auf  dem  Heerde  eines  Flammenofens  erhitzt,  so  verwandelt 
es  aicb  znerst  in  die  Bleiasche  (das  Suboxyd),  bald  aber  in  gelbes  Bleioxyd. 
Das  auf  diese  Weise  erhaltene,  durch  Zerreiben  und  Abschlämmen  ge- 
retni^^  Bleioxyd  kommt  und  kam  besonders  früher,  unter  dem  Namen 
Mas 81  cot,  in  den  Handel  und  wurde,  ehe  das  Chromgelb  bekannt  war,  als 
gelbe  Farbe  angewandt.  Auch  bei  der  Darstellung  von  Massicot  muss  na- 
töriich  eine  zu  hohe  Temperatur  vermieden  werden,  damit  das  Oxyd  nicht 
«chmebse  und  dadurch  in  Glätte  umgewandelt  werde.  —  Durch  Erhitzen 
Ton  Blei^weiss  (kohlensaurem  Bleioxyd)  auf  einer  Eisenplatte  erhält  man 
eben^edls  schön  gelbes  Bleioxyd  (Mohr). 

Anf  nassem  Wege  kann  Bleioxyd  von  sehr  verschiedenem  Aeusseren, 
\;ij^tBXix«iTt  oder  krystallinisch  erhalten  werden.  Vermischt  man  eine 
ne^ende  Auflösung  von  Bleizucker  (essigsaurem  Bleioxyd)  mit  einer  sie- 
denden Liösung  von  Kalihydrat,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  Bleioxyd  in 
gelblicben  glänzenden  Flittem  von  der  Form  der  Glätte  aus  (W  i  n  k  e  1  b  1  e  c  h  ♦•). 
Aehnlicbe  Blättchen  erhält  man,  nach  Brendecke'),  wenn  man  zu  Kalk- 
traaeer,  das  auf  80*  C.  erwärmt  ist,  unter  Schütteln  so  lange  Bleizucker- 
losong'  tröpfelt,  bis  sich  Krystallschnppen  zeigen,  dann  noch  ein  wenig 
mebr  2m8etzt  und  hierauf  erkalten  lässt.  Die  Blättchen  sind  gelblich- 
veiss,  »überglänzend  und  lassen  sich  wie  Talk  anfühlen,  werden  beim  Er- 


1)  B«r««liiw,  JÄhresber.  Bd.  XXVI,  S.  193.  —  3)  Pogg.  Ann  d.  Phys.  Bd.  XLIX, 
S-  40»;  auch  Joarn.  f.  pr»kt,  Chcm.  Bd.  XIX,  S.  461.  —  ^  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  III,  S.  217.  —  *)  Kopp  u.  Liebig,  Jahresbericht  1855.  —  *)  Chem.  Centralbl.  f. 
iP.6S,  8.  410;  die  verschiedenen,  beim  Abtreiben  auftretenden  Arten  der  Glätte  sind 
bcMfhriebeD.  —  •)  Ann.  d.  Obern,  n.  Pharm.  Bd.  XXI,  8.  21;  auch  Journ.  f.  prakt. 
Cbcoi.  Bd.  X,  S.  227.  —  7)  Repertorrom  f.  d.  Pharm.  Bd.  LV,  S.  818. 
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hitzen  dunkler,  nehmen  aber  nach  dem  Erkalten  die  frühere  Farbe  an.  — 
Beim  Eintragen  von  schlammigem  schwefelsaurem  Bleioxyd  in  siedende 
Natronlauge,  scheidet  sich  das  Bleioxyd  ebenfalls  in,  der  Glätte  ähnlichen 
gelblichen  oder  röthlichen  Blättchen  aus  (Wichmann*).  Erhitzt  man, 
nach  Payen^),  100  Vol.  einer  gesättigten  Auflösung  von  drittelessigsan- 
rem  Bleioxyd  mit  50  Vol.  Wasser  zum  Sieden,  setzt  hierauf  50  Vol.  Was- 
ser von  80<>  G.  und  8  VoL  Ammoniakflüssigkeit  hinzu  und  erwärmt  im 
Wasserbade,  so  bilden  sich  silberglänzende  Blättchen  des  Oxyds.  Auch 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  namentlich  im  Sonnenlichte,  entstehen 
in  einer  mit  Ammoniak  übersättigten  Bleizuckerlösung  dergleichen  Blätt- 
chen des  Oxyds,  jedoch  können  sich  in  diesem  Falle  schwerere  Kry- 
stallkömer  von  Oxydhydrat  beimengen  (Behrens^),  Payen).  Sehr  leicht 
erhält  man  endlich  das  Oxyd  in  dieser  Form,  wenn  man  Bleioxyd  in  con- 
centrirter  siedender  Kalilauge  löst  und  die  Lösung  erkalten  lässt  (Mit- 
scherlich*).  —  Aus  einer  verdünnten  Lösung  von  Bleioxyd  in  Alka- 
lilauge scheidet  sich,  beim  Erkalten  oder  wenn  dieselbe  an  der  Luft 
allmälig  Kohlensäure  anzieht,  das  Oxyd  in  ausgebildeten  farblosen  Kry- 
staUen  aus.  Mit  den  gelblichen  Krystallen  erhält  man  aus  der  concentrir- 
ten  Lösung  auch  rothe  Krystalle,  welche  ebenfalls  reines  Bleioxyd  sind, 
indem  sie  sich  in  Essigsäure  vollständig  lösen.  In  grösserer  Menge  kann 
man  dies  rothe  Oxyd  darsteUen,  wenn  man  zu  kochendem  Kalkbrei  eine 
concentrirte  Lösung  eines  Bleisalzes  hinzugiebt  und  die  breiige  Masse 
einige  Zeit  im  Kochen  erhält.  Das  entstandene  rothe  Pulver  ist  durch 
Abschlämmen  leicht  rein  zu  erhalten  (Mitscherlich).  —  Calvert  *) 
erhielt  aus  einer  bei  Siedehitze  bereiteten  Auflösung  von  Bleioxyd  in  Na- 
tronlauge von  ohngefähr  1,4  specif.  Gew.  beim  Erkalten  rosenrothe  Kri- 
stalle von  Bleioxyd,  die  ein  orangefarbenes  Pulver  gaben  und  die  von 
verdünnter  Salpetersäure  schwierig  gelöst  wurden.  —  Lost  man,  nach 
Becquerel  <»),  Bleioxyd  in  schmelzendem  Kalihydrat,  lässt  man  die  ge- 
schmolzene Masse  langsam  erkalten  und  s^eht  man  sie  dann  mit  Wasser 
aus,  so  bleibt  das  Bleioxyd  in  Würfeln  und  quadratischen  Tafeln  zurück, 
.und  kocht  man  Bleioxydhydrat  mit  einer  zur  vollständigen  Auflösung  un- 
zureichenden Menge  Aikalilauge,  so  verwandelt  es  sich  in  krystallinisches 
wasserfreies  Oxyd  (Fremy). 

Das  Hydrat  des  Bleioxyds  wird  als  weisses  Pulver  erhalten  durch 
Fällen  einer  Bleisalz  -  Lösung  mit  Alkalilauge  und  Digestion  des  Nieder- 
schlages mit  etwas  überschüssiger  Lauge.  Nach  Schaffner^  muss  man 
eine  Lösung  von  essigsauren  Bleioxyd  nehmen,  weil  eine  Lösung  der  Sal- 
petersäure-Salze stets  salpetersäurehaltiges  Hydrat  liefert.  Er  fand  das  Hy- 
drat der  Formel:  2PbO,HO  entsprechend.  Bleioxydhydrat  entsteht  auch 
beim  Eingiessen  einer  Auflösung  von  Bleizucker  in  Ammoniakflüsaigkeit 
und  kann  auf  diesem  Wege,  wie  oben  erwähnt,  in  Krystallen  auftreten, 
deren  Zusammensetzung  (Payen)  der  Formel:  3PbO,  HO  entspricht. 

Das  Bleioxyd  zieht  gepulvert  und  als  Hydrat,  aus  der  Luft  allmälif? 
Kohlensäure  an.    Die  gepulverte  Glätte  des  Handels  enthält  deshalb  ßUt» 


J)  Chem.  Centrftlbl.  f.  1860,  8.834.  —  «)  Joarn.  f.  praki,  Chem.  Bd.  XIU,  S.  485 
—  ^)  BeraelioB,  Jahresber.  Bd.  XXIV,  S.  184.  —  «)  Joniti.  f  prakt.  Gben.  Bd.  XIX^ 
S.  451.  —  &)  Berzeliiu,  Jahrvsber.  Bd.  XXIV,  S.  186.—  ^  Aon.  de  Chim.  ei  d«  Phy»- 
[2]  T.  LI,  p.   105.  —  7)  Aon.  d.  Chem.  n.  Phanii.  Bd.  LI,  175. 
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^eioxyd  (Herzog  fand  emmal  11  Proc.)  und  braosst  daher 
fäm  (Jebergiessen  mit  Säuren  auf.  Das  Oxyd  löst  sich  ein  wenig  in  Wasser 
■f.  etwa  m  7000  Theilen,  und  ertheilt  diesem  eine  alkalische  Reaction. 
'Dfr  iggregatsnstand  hat  indess  Einfluss  auf  die  Löslichkeit,  Glätte 
i&iehemt  imlösHch  zu  sein  (Bineau  i).  Durch  die  Kohlensäure  der 
Lfiftwird  es  sehr  schnell  aus  der  Auflösung  abgeschieden  und  auch  von 
k  P^ner&ser  beim  Filtriren  anfangs  aus  der  Lösung  aufgenommen 
Torke^  Daher  ist  die  Löslichkeit  von  mehreren  Chemikern  bezweifelt 
Krdeii. 

Di8  Bleioxyd  ist  eine  starke  Base;  gelöstes  Oxyd  zersetzt  die  Haloid- 
übe  und  Saaerstoflsalze  der  Alkalimetalle  und  macht  Alkalien  frei  (Bi- 
Nia  a.  0.  0.).  £&  gleicht  in  seinem  chemischen  Verhalten  dem  Baryt 
ad  SiroDtian ,  und  giebt  Salze,  die  hinsichtlich  der  Gestalt  und  der  ubri- 
j9  Eägeosdiaften  oft  mit  den  Salzen  dieser  alkalischen  Erden  überein- 
^UkOL  Das  kohlensaure  Bleioxyd  kommt  alsPlumbocalcit  in  der 
^*STm  der  Gestalt  des  kohlensauren  Kalkes  vor,  eine  Isomorphie,  durch 
t^  das  Bleioxyd  mit  den  Oxyden  der  Magnesiagruppe  verbunden  ist. 
'J*  bSdicfaen  Bleioxydsalze  schmecken  süsslich  zusammenziehend,  und  nicht 
tiöine,  sondern  ganz  besonders  auch  das  unlösliche  kohlensaure  Blei- 
^  nnd  giftig.  Die  neutralen  Salze  sind  ungef&rbt,  wenn  die  Säure 
Mben  ungeflürbt  ist.  Das  bekannteste  lösliche  Bleisalz  ist  das  essig- 
^  Bleioxyd,  der  Bleizucker.  Salpetersaures  Bleioxyd  ist  etwas  schwer- 
^idt    Schwefelsaures  Bleioxyd  ist  fast  unlöslich,  Bleichlorid  sehr  wenig 

Die  Auflösungen  der  löslichen  Bleisalze  verhalten  sich  gegen  Reagen- 
^  auf  folgende  Weise. 

Kalilauge  und  Natronlauge  Allen  weisses  Oxydhydrat,  das  sich 
^  Tebenchusse  der  Fällungsmittel,  besonders  beim  Erwärmen  leicht  auf* 
^(Unterschied  von  Wismuth). 

Ammoniak flüssigkeit  fällt  weisses  Oxydhydrat,  unlöslich  im  Ueber- 
*^*äie.  Eine  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  wird  durch  Ammoniak- 
^**^eit  nicht  sogleich  getr&bt»  allmälig  scheidet  sich  basisches  Salz  oder 
Jiydhydrat  aus. 

Kohlensaure  Alkalien  erzeugen  einen  Niederschlag  von  weissem 
^^^^«Ofliarem  Bleioxyd,  auflöslich  in  Natronlauge. 

Schwefelwasserstoff  bewirkt  eine  Fällung  von  schwarzem  Schwe- 
ll bei  geringer  Menge  von  Blei  eine  schwarzbraune  Färbung.  Der 
^»doBchlag  lagert  sich  beim  Erwärmen  leicht  ab,  er  wird  aber  dann 
y  der  Säure  etwas  wieder  gelöst  Besonders  ist  dies  der  Fall  beim 
'^^ittodensein  von  Chloriden;  es  kann  dann  selbst  vollständige  Wieder- 
""^  erfolgen.  Schwefelwismuth  löst  sich  unter  diesen  Umständet 
*^t  wieder  (VogeP).  In  Lösungen,  welche  viel  Salzsäure  enthalten, 
^  durch  Schwefelwasserstoff  anfemgs  ein  rother  Niederschlag  entstehen, 
*T  dem  gefällten  Selen  gleicht ;  sind  nur  sehr  kleine  Mengen  von  Blei 
^^^den  und  ist  die  Lösung  concentrirt,  so  entsteht  kein  Niederschlag 
Hartin*). 


;* ')  Aan.  d.  Chem.  o.  Plwrm.  Bd.  LX,  S.  387.  ~  «)  Joorn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX, 


|)  Chem.  Ceotrmlbl.  f.  1855.  S.  877.  —  ^  Berzeliae,  Jahreaber.  Bd.  XXVI,  8.  194. 
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Jod^aliam  föllt  gelbes  Jodblei,  das  sich  in  der  kochenden  Flä 
sigkeit  löst,  aus  der  Lösung  beim  Erkalten  in  glänzenden  Schuppen  au 
krystallisirt. 

Chromsaures  Kali  bringt  einen  Niederschlag  von  gelbem  chron 
saurem  Bleioxyd  hervor. 

Blutlaugensalz  fallt  weisses  Bleieisencyanür  (Ferrocyanblei). 

Cyankalium  fallt  weisses  Cyanblei,  im  Ueberschusse  unlöslich,  lö 
lieh  in  Salpetersäure  und  Essigsäure. 

Salzsäure  und  Chloride  fallen,  wenn  die  Lösungen  nicht  zu  ve 
dünnt  sind,  weisses  Chlorblei;  aus  sehr  sauren  Lösungen  scheidet  sich  d] 
Chlorblei  in  Prisjnen  ab. 

Schwefelsäure  fallt  weisses  schwefelsaures  Bleioxyd,  unlöslich  i 
Wasser  und  schwefelsäurehaltigem  Wasser,  löslich  auf  Zusatz  grossen 
Mengen  von  Salpetersäure.  Aus  dieser  Lösung  wird  es  durch  Zusatz  vc 
concentrirter  Schwefelsäure  abgeschieden. 

Phosphorsaures  Natron  föllt  weisses  phosphorsaures  Bleioxyd,  dl 
vor  dem  Löthrohre  zu  einer  Perle  schmilzt,  welche  beim  Erstarren  krysta 
lisirt.  Der  Niederschlag  ist  unlöslich  in  Essigsäure,  löslich  in  Salpetersäor 
entsteht  also  nicht  in  Lösungen,  welche  viel  freie  Salpetersäure  enthalten 

Eisen  und  Zink  scheiden  aus  den  Lösungen  das  Blei  metallisch  al 
Wenn  man  in  eine  verdünnte  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  (1  Th 
Salz,  50  bis  100  Wasser,  IV^  concentrirtem  Essig)  eine  Zinkstange  so  eil 
hängt,  dass  sich  diese  im  oberen  Theile  der  Lösung  befindet,  so  wird  da 
Blei  in  schönen  krystallinischen  Blättchen  abgeschieden,  welche  sich  zuew 
am  Zink  ansetzen,  sich  aber  alsdann,  von  diesem  ab,  weiter  ausbreiten  um 
den  sogenannten  Blei  bäum  (Arbor  Satumi)  bilden. 

Auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohre  geben  die  Salze,  entweder  schol 
fiQr  sich  öder  mit  Soda  gemengt,  einen  gelben  Beschlag  und  ein  Blei 
kom,  durch  Dehnbarkeit  vom  Wismuthkom  unterschieden. 

Die  Schmelzbarkeit  des  Bleioxyds  ist  Ursache  der  äusserst  kräftige 
Wirkung  des  Oxyds  auf  Kieselsäure  in  höherer  Temperatur.  Es  löi 
schmelzend  mit  grosser  Begierde  Kieselsäure,  und  das  entstehende  Silicf^ 
ebenfalls  schmelzbar,  nimmt  leicht  noch  andere  Oxyde,  z.  B.  Kalkerde,  aU 
damit  glasige  Massen  bildend.  Wenn  man  daher  Bleioxyd  in  einei 
hessischen  Schmelztiegel  bei  hoher  Temperatur  schmilzt,  so  fliesst  es  duro 
den  Tiegel,  indem  es  diesen  an  einzelnen  Stellen  durchbohrt.  Man  hi 
kommf  durch  Schmelzen  von  Bleioxyd  in  einem  solchen  Tiegel  bisweile 
beim  Erkalten  nicht  Glätte,  sondern  ein  farbloses  Glas,  was  Veranlassni^ 
gab,  anzunehmen,  die  Bleiglätte  sei  halbgeschmoLsenes  Bleioxyd  und  di 
geschmolzene  Bleioxyd  stelle  ein  Glas  dar.  Man  weiss  jetzt,  dass  das  Blei 
glas  in  Folge  der  Aufnahme  von  Kieselsäure,  Thonerde  u.  s.  w.  aus  dei 
Tiegel  sich  bildet  i). 

Den  starken  Basen  gegenüber  spielt  das  Bleioxyd  die  Rolle  eme 
Säure,  daher  die  Löslichkeit  in  Alkalien.  Auch  Kalkwasser  und  Kalkmilcl 
lösen  das  Oxyd.  Eine  Verbindung  von  Kalk  und  Bleioxyd  erhält  man  n 
nadeiförmigen  Krystallen,  wenn  man  Kalkmilch  mit  Bleioxyd  kocht  uni 
die  Auflösung  bei  Ausschluss  der  Luft  verdampft. 


1)  Vergl.  Fuchi   in   Schweigg.   Joarn.    f.  Chem.  u.  Phy».  Bd.  LXVH,  S.  429  un< 
Biewend  im  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXllI,  S.  260. 
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Du  Bleioxjd  erleidet  in  seinen  verschiedenen  Zuständen  ausgedehnte 
4^Biodi&che  Anwendung.  Das  gelbe  Oxyd  dient,  wie  schon  oben  ge- 
4ft,  Als  gelbe  Farbe,  indees  jetzt  nur  selten.  —  Es  ist,  so  wie  die  Men- 
::fe,  vekfae  statt  seiner  häufig  genommen  wird  (siehe  diese),  ein  wichtiges 
hknü  bei  der  Bereitung  von  manchem  Glas ,  nämlich  von  sogenanntem 
:jögia6(£r78tallgla8,  Flintglas,  Strass,  siehe  Glas),  von  Glasflüssen  fiir  die 
'meOamn^erei  und  Glasmalerei,  von  Glasur  für  Fayence  und  für  Töpfer- 
ittrei,  zu  welchen  letzteren  gewöhnlich  Glätte  verwandt  wird.  —  Die 
^  Kochen  von  Glätte  mit  Kalkmilch  erhaltene  Lösung  von  Bleioxyd 
^  oben)  förbt  Haare,  Wolle,  Nägel,  Hom  schwarz,  in  Folge  der  Bildung 
"JiSchvefelblei,  und  wird  für  diesen  Zweck  unter  anderm  zur  Darstellung 
'«  kiQsÜichem  Schildpatt  und  Hom  benutzt.  —  Bedeutende  Mengen  von 
'^^  werden  zu  Bleizucker  und  Bleiweiss  verarbeitet,  auch  zur  Bereitung 
^«  Fintiss  verwandt,  indem  man  Leinöl  oder  Mohnöl  mit  etwa  V'40  Glätte 
^«rhöbter  Temperatur  digerirt  oder  mit  einer  Lösung  von  basisch  essig- 
wcQ  Bldoxyd  (Bleiessig)  unter  häufigem  Schütteln  einige  Zeit  stehen 
^  --  In  den  Apotheken  wird  die  Glätte  vorzüglich  zu  Bleipflaster 
^tefrKjw  lAihargpri  Simplex)  so  wie  zu  Blei^sig  verwandt.  Letzterer 
WBwMhpdrieo-^iceticif  Acetum  satuminum)  entsteht  bei  Digestion  ei- 
yr  Lösang  von  3  Bleizucker  in  10  Wasser  mit  1  Bleiglätte ;  die  Glätte 
<  rieb  besonders  rasch,  wenn  die  Digestion  in  einer  Silberschale  vorge- 
«imen  wird. 

Für  manche  Verwendungen  der  Glätte  ist  der  Gehalt  an  kohlensaurem 
^/»ijd,  welcher  sich  in  dem  käuflichen  gepulverten  Präparate  immer  fin- 
^  (abbe  oben),  nachtheilig,  so  für  die  Bereitung  des  Bleiessigs  und  Blei- 
^*^en-  Man  befreit  sie  davon  durch  Erhitzen  auf  einer  Eisenplatte,  bis 
«nkit  mehr  mit  Säuren  aufbraust  (Mohr).  Auch  manche  Verunreini- 
^^,  welche  die  Glätte  von  der  Art  und  Weise  ihrer  Entstehung  her 
'^thih,  machen  dieselbe  für  gewisse  Zwecke  ungeeignet  oder  weniger  ge- 
^9*t  Die  Prüfung  auf  fremde  Metalle  ist  leicht  zu  bewerkstelligen,  weil 
'^weielsaures  Bleioxyd  unlöslich  ist.  Durch  Digestion  der  Glätte  mit 
''''länijter  Schwefelsäure  muss  eine  Flüssigkeit  erhalten  werden,  welche 
^  ist  yon  Eisen  und  Kupfer ,  oder  welche  doch  nur  geringe  Mengen  da- 
'i^  enthält,  waa  durch  Schwefel wassersto£f,  Blutlaugensalz,  Ammoniak- 
^*^gkeit  zu  erkennen.  Sehr  unreine  Glätte  ist  ausserdem  missfarbig. 
^  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon  nimmt  aus  der  Glätte  etwa  vor- 
'^sdeoes  Kupferoxyd  auf  und  kann  daher  zur  Reinigung  derselben  von 
^•^wm  Oxyde  angewandt  werden  (Bise hoff).  Kupferoxyd  und  Eisen- 
M  enthaltende  Glätte  ist  namentlich  für  die  Bereitung  von  farblosen 
'nstossen  unbrauchbar.  Bei  der  Verwendung  kupferhaltiger  Glätte  zur 
'tbriiation  von  Bleizucker  und  Bleiessig  lässt  sich  das  Kupfer  durch  Di- 
Non  der  Lösung  mit  feinzertheiltem  metallischem  Blei  ausfl^llen.  Glätte 
^  Haasicot  müssen  auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohre  vollständig  redu- 
"^  Sern  und  sich  in  Essigsäure  und  verdünnter  Salpetersäure  vollstän- 
H  lösen  (erdige  Beimengungen).  In  manchen  Fällen  kann  das  durch 
''^n  von  reinem  Bleiweiss  auf  einer  eisernen  Platte  bereitete  Bleioxyd 
^t^  315)  mit  Vortheil  statt  der  Glätte  benutzt  werden. 
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Bleisesquoxyd  (Bleisuperoxydul);  Formel:  Pb^Og;  in  100:  Blei 
89,62,  Sauerstoff  10,38. 

Dies  Oxyd  ist  zuerst  von  Winkelblech')  dargestellt  worden.  Man 
erhält  es  durch  Zugeben  von  Natronlauge  zu  einer  Auflösung  Yon  essig- 
saurem Bleioxyd,  bis  der  Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hat,  und  Ver- 
mischen dieser  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von  Ghlomatron  (unterchlo- 
rigsaurem  Natron)  in  der  Kälte.  Die  Flüssigkeit  f&rbt  sich  gelb  und  die 
Ausscheidung  des  Oxyds  beginnt  nach  einigen  Minuten.  Ein  UeberschoBs 
von  Ghlomatron  muss  vermieden  werden,  weil  er  Veranlassung  giebt  zur 
Bildung  von  Superoxyd.  —  Tröpfelt  man  eine  Lösung  von  Mennige  in 
Essigsäure  (siehe  Bleisuperoxyd)  in  eine  grosse  Menge  ammoniakalisches 
Wasser,  so  scheidet  sich  Bleisesquoxyd  aus,  gemengt  mit  Oxyd,  das  ihm 
durch  sehr  verdünnte  Essigsäure  entzogen  werden  kann  ^). 

Das  Bleisesquoxyd  ist  ein  röthlichgelbes,  der  Bleiglätte  ähnliches  Pol- 
ver,  das  an  der  Luft  leicht  Kohlensäure  anzieht  und  von  stärkeren  Säuren 
zerlegt  wird  in  Oxyd  und  Superoxyd.  Winkelblech  giebt  zwar  an, 
dass  es  sich  in  Salzsäure  löse,  und  aus  der  Lösung  unverändert  durch  Al- 
kalien füllen  lasse,  aber  Hausmann^)  widerspricht  dem,  so  wie  dem,  dass 
es  einen  Alaun  bilden  könne.  Es  kann  auch  als  Pb  0,P  0^  betrachtet  werden, 
und  manche  Chemiker  glauben  in  der  That,  dass  dies  die  richtigere  An- 
sicht von  der  Zusammensetzung  sei  ^). 

Bleisuperoxyd  (Bleibisoxyd);  Formel:  PbO^;  Aequivalent:  119,56 
oder  1494,5;  in  100:  Blei  86,62,  Sauerstoff  13,38. 

Man  erhält  das  Bleisuperoxyd  durch  Digestion  von  Mennige  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure.  Es  löst  sich  salpetersaures  Bleioxyd  auf  und  Super- 
oxyd bleibt  ungelöst,  und  wird  durch  Behandeln  mit  heissem  Wasser 
vollständig  von  jenem  Salze  befreit.  Betrachtet  man  die  Mennige  als  eine 
Verbindung  von  Oxyd  mit  Superoxyd,  so  findet  bei  der  Behandlung  mit 
Salpetersäure  eine  Auflösung  des  Oxyds  Statt;  hält  man  die  Mennige  für 
die  Verbindung  von  Oxyd  mit  Sesquoxyd,  so  wird  zugleich  das  letztere 
in  Oxyd  und  Superoxyd  zerlegt  (Pb^  O3  giebt  Pb  0  und  PbO^).  4  Thle. 
Mennige  liefern  IV2  Thle.  Superoxyd. 

Vermischt  man  eine  Lösung  von  4  Thln.  Bleizucker  mit  einer  Lösung  von 
3  Vs  Thln.  krystallisirtem  kohlensauren  Natron  und  leitet  man  durch  die  dünn- 
breiige Masse  Ghlorgas,  so  wird  alles  Bleioxyd  in  Superoxyd  verwandelt,  so 
entsteht  kein  Chlorblei.    Man  erhält  2V2  Thla  Superoxyd  (Wöhler»). 

Uebergiesst  man  höchst  fein  zerriebenes  essigsaures  Bleioxyd  in  einer 
geräumigen  Porzellanschale  mit  filtrirter  Chlorkalklösung,  erhitzt  man  zoni 
Sieden  und  hält  damit  an,  bis  die  Dämpfe  nach  Essigsäure  riechen,  so  ist 
meist  alles  Bleioxyd  des  Bleisalzes  in  Superoxyd  verwandelt  Man  prüft  etwas 
der  abfiltrirten  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff,  giebt  eventuell  noch 
Chlorkalklösung  in  die  Schale,  bis  sich  nicht  mehr  Blei  in  der  Flüssigkeit 
nachweisen  lässt,  bringt  nach  dem  Abgiessen  der  Flüssigkeit  das  Superoxyd 
auf  ein  Filter  und  süsst  es  aus.    Man  erhält  es  so  sehr  rein  (Böttger*). 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXI,  S.  21 ;  auch  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  X. 
S.  227.—  *)  Jacquelain,  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LIU,  S.  158,  s.  Kennige.  — 
»)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCI,  S.  286.  —  *)  Jonrn.  f.  prakt,  Chem.  Bd.  LXIV, 
S.  68.  —  *)  Ebcnd.  Bd.  XC,  S.  888;  vergl.  auch  Genther  in  Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  XCVI,  S.  882.  —  «)  Jahreeber.  d.  phyt.  Vereins  In  Prankf.  1867  —  IW8 » 
auch:  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXIII,  S.  498. 


Digitized  by 


Google 


Bleisuperoxyd.  321 

Bleiraperoxyd  entsteht  auch  beim  Schmelzen  von  Bleioxyd  mit  chlor- 
«rem  Kali  unterhalb  der  Rothglühhitze  und  Auswaschen  der  geschmol- 
«Den  Masse  mit  Wasser  (siehe  Mennige);  femer  beim  Kochen  von  Blei- 
oijdhjdrat  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz.  In 
iff  Flfissigkeit  bleibt  gelbes  Blutlaugensalz :  3  Ka  Cy,  Fe.2  Cy  j  und  Ka  0 
ad  PbO  =  2  (2  Ka  Cy,  FeCy)  und  Pb  Oj  (Overbeck). 

Das  Bleisuperoxyd  ist  ein  dunkelbraunes  Pulver,  welches  beim  Glühen 
^  Hälfte  des  Sauerstoffs  entlässt.  An  leicht  oxydirbare  Körper  wird  der 
^«erstoff  von  demselben  schon  bei  gewöhnlicher  oder  bei  wenig  erhöhter 
Tflnperatur  abgegeben ,  so  dass  es  ein  kräftiges  Oxydationsmittel  ist  und 
Iwottdere  zur  Umänderung  organischer  Verbindungen,  durch  Oxydation, 
tWBtft  werden  kann.  Mit  dem  gleichen  Gewichte  krystallisirter  Oxal- 
*ffe  züsam mengerieben ,  entstehen  Wasserdampf,  Kohlensäure  und  koh- 
'™»are8  Bleioxyd;  mit  Vg  Zucker  oder  '/g  Weinsäure  zusammengerieben, 
*^gt  Zersetzung  unter  Erglühen  (Böttger^. 

Schweflige  Säure  wird  von  dem  Superoxyde  begierig  absorbirt,  unter 
•wtrtfhtlieher  Wärmeentwickelung,  die  sich  bis  zum  Erglühen  steigern  kann. 
E«  badet  sich  schwefelsaures  Bleioxyd:  SOj  und  PbOa  geben  PbO,S03. 
™  benutzt  das  Superoxyd  deshalb,  um  aus  einem  Gasgemische,  welches 
*ehinefl]ge  Säure  enthält,  die  letztere  zu  entfernen,  so  namentlich  auch  bei 
wt  Elementaranalyse  schwefelhaltiger  organischer  Körper. 

^  Bigestion  des  Superoxyds  mit  Ammoniakflüssigkeit  entstehen 
''*»er,  Bleioxyd  und  salpetersaures  Ammon.  Es  f&rbt  Jodkalium- 
««irter  blau  und  bläut  auch  Guajactinctur,  so  dass  sich  das  eine  Aequi- 
fileiit  Sauerstoff  desselben  wie  oxydirender  Ozon-Sauerstoff  verhält  (Schön 
"^»n).  Mit  Salzsäure  übergössen,  bildet  das  Superoxyd  Chlorblei  und  Was- 
*f'  nnd  CUor  wird  frei. 

Das  Bleisuperoxyd  wird  jetzt  in  sehr  bedeutender  Menge  zur  Zünd- 
®**^  der  Reibzündhölzer  verwandt.  Man  kann  es  für  diesen  Zweck  rein 
?«irag  durch  Kochen  von  Mennige,  Glätte  oder  Blei  weiss  mit  klarer  Chlor- 
^Mteigkeit  bereiten.  Da  meistens  auch  salpetersaures  Bleioxyd  zur 
^*«8e  kommt,  so  ist  das  Gemisch  von  diesem  Salze  und  Superoxyd  sehr 
^'^'wchbar,  welches  man  erhält,  durch  Uebergiessen  von  Mennige  mit  Sal- 
P**^f^üre  und  Eintrocknen  bis  zur  Verjagung  aller  Säure. 

Fremy«)  hat  gefunden,  dass  'sich  das  Bleiauperoxyd  sehr  leicht  mit 
J^ken  Basen  verbindet.  Er  nennt  die  Verbindungen  Bleisäure-Salze. 
^^  das  Superoxyd  mit  einer  höchsf  concentrirten  Lösung  von  Kalihydrat 
^^lit,  so  löst  es  sich  ganz  auf.  Vermischt  man  dann  die  Lösung  mit 
*7»r  wenig  Wasser  und  lässt  sie  im  Exsiccator  verdampfen,  so  schiesst  die 
^^inndung:  KaO,Pb02  +  3HO  in  farblosen  Krystallen  an.  Nach 
'^^gnault  erhält  man  sie,  wenn  man  das  Superoxyd  in  einem  Silbertiegel 
*rt  einer  höchst  concentrirten  Kalilösung  so  lange  massig  erhitzt,  bis  eine 
T^'^^genommene,  in  wenig  Wasser  gelöste  Pro'be  auf  Zusatz  von  Salpeter- 
^^  reichlich  Superoxyd  ausscheidet,  dann  ein  wenig  Wasser  in  den 
%«l  giebt  und  hierauf  die  Lösung  rasch  abgiesst;  beim  Erkalten  bil- 
^«ch  die  Krystalle.     Vom  Wasser  werden  die  Krystalle  (nach  Fremy, 


.3  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XXXIV,  S.  94.     -      ^  Ber7clin^    Jahreflber.  Bd. 
*'^'  8.  187  n.  Bd.  XXV,  S.  228. 
^'»htm   Otto»  Chemie.  Bd.  II.  Abthell.  III.  21 
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Rhomboeder,  nach  Regnault,  Octaäder)  unter  Ausscheidung  von  Super 
oxyd  zersetzt.  Mit  Natron  lässt  sich  eine  ähnliche  Verbindung  darstellen 
Die  liösungen  beider  Verbindungen  fallen  aus  Erd-  und  Metalloxyd -Salz 
lösungen  entsprechende  Verbindungen  (siehe  Mennige).  Die  Neigung  de 
Alkalien,  sich  mit  Bleisuperoxyd  zu  verbinden,  ist  so  gross,  dass  solch 
Verbindungen  entstehen,  wenn  man  Bleioxyd  mit  Alkalihydrat  bei  Zutrit 
der  Luft  anhaltend  gelinde  glüht. 

Während  nach  diesen  Versuchen  das  Bleisuperoxyd  als  Säure  auftre 
ten  kann,  spielt  es  manchen  Säuren,  so  der  Essigsäure,  Phosphorsäure  g€ 
genüber,  die  Rolle  einer  Base.  Zwar  löst  es  sich  selbst  nicht  in  die 
sen  Säuren,  aber  seine  Verbindung  mit  Bleioxyd,  die  Mennige,  wird  davoi 
gelöst  und  die  Lösung  enthält  Superoxyd.  Schüttelt  man  z.  B.  concen 
trirte  Essigsäure  mit  geschlämmter  Mennige,  so  entsteht  eine  Lösung  yoi 
essigsaurem  Bleioxyd  und  essigsaurem  Bleisuperoxyd,  aus  welcher  dorcl 
vorsichtiges  Zutröpfeln  von  Schwefelsäure  das  Bleioxyd  gefallt  werde] 
kann,  so  dass  eine  Lösung  von  essigsaurem  Superoxyd  bleibt  Die  La 
sungen  halten  sich  bei  sehr  niederer  Temperatur  unverändert,  bei  gewöhn 
lieber  Temperatur  zersetzen  sie  sich  allmälig,  indem  Superoxyd  sich  auf 
scheidet,  in  höherer  Temperatur  erfolgt  die  Ausscheidung  sehr  schnell,  auci 
sogleich  bei  Verdünnung  mit  Wasser.  Schwefelsäure  oder  Salpetersaur 
befördern  die  Zersetzung.  —  Jacquelain^)  hat  gefunden,  dass  sich  aa 
einer  bei  40^  C.  dargestellten  Lösung  von  Mennige  in  concentrirter  Essi^ 
säure  (Eisessig)  beim  Erkalten  Krystalle  der  Verbindung  PbOj+S  (C^HjOi 
ausscheiden,  welche  unter  Essigsäure  aufbewahrt  werden  können,  aber  beii 
Trocknen  und  durch  Wasser  vollständig  in  Superoxyd  und  Essigsäm 
zerfallen. 

Durch  Einwirkung  von  massig  concentrirter  Phosphorsäure  auf  Met 
nige  wird  eine  Lösung  erhalten,  welche  der  Lösung  der  Mennige  in  Essij 
säure  gleicht.  Noch  rascher  bildet  sich  solche  Lösung,  wenn  zugleich  etwa 
Schwefelsäure  angewandt  wird,  und  nimmt  man  beide  Säuren  in  dem  ricl 
tigen  Verhältnisse,  so  findet  sich  in  der  Lösung  nur  phosphorsaures  St 
peroxyd,  kein  Oxyd.  Die  mit  Phosphorsäure  bereitete  Lösung  ist  bestai 
diger  als  die  mit  Essigsäure  dargestellte,  und  ein  Zusatz  von  Phosphorsäoi 
macht  auch  die  Lösung  in  Essigsäure  beständiger.  Bei  der  Zersetzung  d< 
phosphorsauren  Bleisuperoxyds,  in  gewöhnlicher  oder  hoher  Temperata 
erfolgt  keine  Ausscheidung  von  Superoxyd,  es  entsteht,  unter  Entwicklan 
von  Sauerstoff,  phosphorsaures  Bleioxyd,  das  gelöst  bleibt 

Auch  Weinsäure  giebt  mit  Bleisuperoxyd  eine  Lösung,  welche  weinsal 
res  Superoxyd  enthält,  aber  sie  ist  sehr  unbeständig,  weil  das  Superoxy 
sehr  bald  oxydirend  auf  die  organische  Säure  wirkt. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  an  den  Lösungen  der  Mennige  in  Essigsäui 
oder  Phosphorsäure  und  den  daraus  erhaltenen  reinen  Superoxydlösunge] 
die  ausserordentlich  grosse  oxydirende  Wirkung  derselben,  welche  der  d< 
Ozon'- Sauerstoffs  gleicht  (siehe  oben).  Sie  entfärben  Indigolösung,  bläue 
€Kiajactinctur,  machen  Jod  aus  Jodkalium  frei,  oxydiren  Metalle  und  Schw< 
felmetalle,  schweflige  Säure  zu  Schwefelsäure  u.  s.  w.  (Schönbein'). 


1)  Joom.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LUI,  S.  162.—  2)  Journ.  f.  präkL  C*«ni.  Bd.  LXXr 
S.  816;     Chem.  Centralbl.  f.   1868,  S.  778. 
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Mennige.  Rothe  Mennige,  rothes  Bleioxyd.  —  Wenn  gelbes  Blei- 
oxyd anter  Zatritt  von  Lofb  calcinirt  wird ,  so  verwandelt  es  sich  durch 
Aofiiahme  von  Sauerstoff  (ohngefahr  1,5  bis  2,5  Proc.)  in  ein  schön  rothes 
Oxyd,  das  unter  dem  Namen  Mennige  in  den  Handel  kommt. 

Die  Mennige  wird  vorzüglich  in  £ngland  bereitet.  Man  stellt  zu- 
erst durch  Erhitzen  von  sehr  reinem  Blei  in  einem  Flammenofen  gelbes 
Bkioxyd,  Massicot,  dar,  verwandelt  dasselbe  durch  Mahlen  zwischen  Stei- 
len unter  Wasser  in  ein  zartes  Pulver,  bringt  dies  in  flachen  Blechkästen 
wiedff  auf  den  Heerd  des  Ofens  und  erhitzt  sehr  massig  (300  bis  450®  C), 
ämhch  nicht  so  stark,  dass  Zusammensinterung  oder  gar  Schmelzung  ein- 
treten könnte,  bis  das  gelbe  Oxyd  in  rothe  Mennige  umgewandelt  ist,  wo- 
lach  man  den  Ofen  verschliesst  und  langsam  erkalten  lässt,  was  wesentlich 
nr  Verschönerung  der  Farbe  beitragen  soU.  Soll  die  Farbe  noch  mehr 
ins  Rothe  gebracht  werden ,  so  kommt  das  erhaltene  Product,  nachdem  es 
g^&aUen,  nochmals  in  den  Ofen.  Auf  ähnliche  Weise  erhält  man  eine 
sdir  schöne  Mennige  aus  kohlensaurem  Bleioxyd,  aus  Blei  weiss  (Pariser 
Both). 

Bei  der  Fabrikation  der  Mennige  muss  die  Temperatur  sehr  sorg- 
Sltig  geregelt  werden,  weil  die  Mennige  bei  einer  Temperatur,  welche  nur 
venig  höher  ist  als  die,  wobei  sie  sich  bildet,  wieder  Sauerstoff  entlässt 
iukI  wieder  zu  gelbem  Oxyd  wird,  das  ausserdem  leicht  schmilzt  und  dann 
^  leicht  mehr  in  Mennige  übergeht. 

In  einer  Fabrik  in  Venedig  verwandelt  man  in  einem  Flammenofen 
m  sehr  schwachem  Zuge  an  den  heissen  Stellen  das  Blei  in  Massicot,  und 
dies  dann  an  den  weniger  heissen  Stellen,  unter  fortwährendem  Umrühren, 
in  Mennige  (Schrötter).  Man  benutzt  auch  wohl  Flammenöfen  mit  zwei 
Heerden  über  einander.  Auf  dem  unteren,  heisseren  Heerde  erfolgt  die 
Verwandlung  des  Bleis  in  Massicot,  auf  dem  oberen,  weniger  heissen,  die 
Umwandlung  des  Massicots  in  Mennige. 

Die  Mennige  besitzt  eine  rothe  Farbe,  die  sich  mehr  oder  weniger 
ij»  Gelbe  zieht.  Sie  wird  beim  Erhitzen  dunkel,  nimmt  aber  beim  Erkal- 
ten die  rothe  Farbe  wieder  an.  In  höherer  Temperatur  giebt  sie  Sauer- 
rtoff  aus  und  hinterlässt  gelbes  Bleioxyd ,  welches  in  nur  wenig  höherer 
T^peratur  zu  Bleiglätte  schmilzt. 

Mit  starken  Säuren,  z.  B.  mit  Salpetersäure  übergössen,  zerfällt  die 
^^«imige  in  Bleioxyd,  welches  sich  auflöst,  und  in  braunes  Bleisuperoxyd, 
^  angelöst  bleibt.  Setzt  man  bei  der  Behandlung  der  Mennige  mit 
^petersäure  etwas  Zucker  zu,  so  erfolgt  vollständige  Auflösung,  indem 
^^T  Zacker  durch  den  Sauerstoff  des  Superoxyds  zersetzt  wird.  Concen- 
t^^  Essigsäure  (Eisessig)  löst  die  Mennige  vollständig  auf  (siehe  Super- 
'^^d).  Tröpfelt  man  die  Lösung  in  ammoniakalisches  Wasser,  so  entsteht 
^  Niederschlag  von  Bleisesquoxyd  (siehe  dies).  Verdünnte  Essigsäure 
^  Kalilauge  ziehen  aus  der  Mennige  das  etwa  vorhandene  freie  Bleioxyd 
^<1  kohlensaure  Bleioxyd  aus.  Auch  eine  Auflösung  von  Bleizucker  kann 
^  Entfernung  des  freien  Bleioxyds  benutzt  werden. 

Früher  hielt  man  die  Mennige  für  ein  Bleisuperoxydul :  Pb^  Os,  jetzt 
weiis  man,  dass  die  in  den  Handel  kommende  Mennige  keine  constante 
Zusammensetzung  hat.  Nennen  wir  überschüssigen  Sauerstoff  den  Antheil 
^erstoff,  welcher  zu  mehr  als  1  Aeq.  auf  1  Aeq.  Blei  in  der  Mennige 
*^balten  ist ,  welcher  also  bei  der  Darstellung  der  Mennige  von  dem  gel- 

21* 
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ben  Bleioxyde  anfgenommen  wurde,  so  beträgt,  nach  den  Untersuchonge 
von  Dumas  ^)  die  Menge  dieses  Sauerstofife,  wenn  die  Absorption  bei  de 
Darstellung  der  Mennige  am  wenigsten  beträchtlich  war,  1,76  Proc,  wa 
der  Formel:  Pb4  O5  für  die  Mennige  entspricht.  Nach  dieser  Formt 
zeigten  sich  auch  rothe  Krystalle  zusammengesetzt,  welche  zufällig  ineinei 
Mennigebrennofen  entstanden  waren,  und  welche  Houton-Labillardi^re^ 
analysirte.  Wenn  aber  die  Absorption  von  Sauerstoff  durch  längere  Dane 
der  Erhitzung  vergrössert  wird ,  so  beträgt  sie  ohngefUhr  2,4  Proc.  voi 
Gewichte  des  gelben  Bleioxyds,  was  eine  Verbindung  nach  der  Formel 
Pb3  04  anzeigt. 

Welche  rationelle  Formel  kommt  nun  der  Mennige  zu?  Dm  Vei 
hältnißs  von  3  Aeq.  Metall  auf  4  Aeq.  Sauerstoff  zeigt  im  Allgemeinen  ein 
Verbindung  von  R  0  mit  Rj  O3  an,  wie  sie  z.  B.  im  Magneteisenstein  U 
kannt  ist  (FeO,Fe2  08).  Seitdem  nun  das  Bleisesquoxyd,  PbjOg,  darg< 
stellt  ist,  steht  nichts  entgegen,  die  Formel :  Pbj,  O4  zu  schreiben:  Pb  OjPbj  Oj 
die  Formel:  Pb4  05  wird  dann:  2PbO,Pb2  03. 

In  Rücksicht  darauf,  dass  das  Bleisuperoxyd  die  Fähigkeit  besitz^ 
mit  Basen  Verbindungen  einzugehen,  kann  die  Mennige  indess  auch  al 
eine  Verbindung  von  Bleisuperoxyd  mit  Bleioxyd  angesehen  werden,  un 
in  der  That,  giesst  man  eine  Auflösung  von  Fremy's  bleisaurem  Kali  i 
eine  Lösung  von  Bleioxyd  in  Kalilauge,  so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag 
der  beim  Erhitzen  Wasser  ausgiebt  und  sich  in  rothe  Mennige  verwandel 
Die  Formel  Pb3  04  wird  hiernach  zu  2PbO,PbO,,  die  Formel  Pb4  05  z 
3PbO,  PbOi.  Auch  der  Umstand,  dass  aus  der  Lösung  der  Mennige  i 
Essigsäure  Krystalle  der  Verbindung  der  Säure  mit  Superoxyd  sich  aui 
scheiden,  kann  für  das  Vorkommen  von  Superoxyd  in  der  Mennige  ang< 
führt  werden,  indess  wird  dies  ausgeglichen  durch  den  Umstand,  dass  dies 
Lösung  Bleisesquoxyd  geben  kann.  Die  Mennige  bläut*  nicht,  wie  das  Blei 
superoxyd,  Jodkaliumkleister  und  Ghiajactinctur. 

Da  bei  der  Bereitung  der  Mennige  die  Absorption  des  Sauerstofl 
nicht  plötzlich,  sondern  ganz  allmälig  erfolgt,  so  kann  die  Mennige  d« 
Handels  ein  Gemisch  der  beiden  rothen  Verbindungen  in  den  manchfeütil 
sten  Verhältnissen  darstellen  und  sie  kann,  wie  leicht  einzusehen,  aussei 
dem  noch  gelbes  Bleioxyd  und  durch  Anziehung  von  Kohlensäure  auc 
kohlensaures  Bleioxyd  enthalten.  Die  letzteren  beiden  lassen  sich,  wi 
oben  angegeben,  durch  verdünnte  Kalilauge  u.  s.  w.  entfernen.  Dass  ab« 
aus  der  Mennige:  Pb4  05  durch  Kalilauge  und  Bleizucker  kein  Bleioxy 
ausgezogen  werden  kann,  beweist,  dass  dieselbe  kein  Gemenge  von  PbgO 
mit  Bleioxyd  ist. 

Die  neuesten  Untersuchungen  über  die  Mennige  sind  von  Mulder' 
und  von  Jacquelain^).  Nach  Mulder  sind  die  meisten  Mennigsorten  di 
Handels  nach  der  Formel :  Pb4  O5  zusammengesetzt;  er  erhielt  nämlich  b( 
der  Behandlung  derselben  mit  kalter  verdünnter  Salpetersäure  am  häufig 
sten  an  25 'Proc.  Superoxyd.  Die  Formel:  Pb4  05  verlangt  26,3  Pro< 
Superoxyd.  Hiermit  stimmt  die  von  mir  bei  der  Bereitung  von  Allantoi 
gemachte  Erfahrung  überein,  dass  man  nicht  reines  Superoxyd  erhält,  wen 
man  die  Mennige  als  Pb3  04  betrachtet,   und  darnach  mit  soviel  Salpetei 


i>  Berzellus  Jahresber.  Bd.  XIH,  S.  113.—  «)  Ebend.  Bd.  VITI,  S.  116.—  "OJ"»" 
f.  prakt.  CUem.  Bd.  L,  S.  488.  —  *)  Ebcnd.  Bd.  LUX,  S.  161. 
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iäare  behand^t,  als  zur  Entfernung  von  2  Aeq.  Bleioxyd  erforderlich  ist. 
Varren trapp  macht  darauf  aufmerksam,  dass  der  Mehrverbrauch  an 
Siare  auf  Rechnung  von  beigemengtem  Bleioxyd  kommen  könne.  — 
Jacquelain  fand  in  acht  verschiedenen  Sorten  Mennige  den  Gehalt  an 
dkersehüasi^em  Sauerstoff  zwischen  1,166  und  2,67  Proc.  schwankend. 
Biemach  will  es  scheinen,  als  ob  noch  andere,  als  die  oben  erwähnten  Yer- 
Hndungen  des  Bleioxyds  mit  Sesquoxyd  oder  Superoxyd  existirten.  Ein 
Gehalt  von  2,67  Procent  überschüssigem  Sauerstoff  entspricht  z.  B.  der 
Formel :  Pbj  O7 ,  das  ist:  3  Pb  0, 2  Pb  Oj.  Ein  Gehalt  an  überschüssigem 
Sauerstoff  unter  1,76  Proc.  kommt  Verbindungen  zu,  welche  oxydreicher 
sind  als  die  Verbindung  Pb4  0^.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  bei 
den  Untersnchungen  Jacquelain's  Rücksicht  genommen  wurde  auf  den 
Gehalt  an  freiem  Bleioxyd  und  kohlensaurem  Bleioxyd  in  der  Mennige. 

Schmilzt  man,  nach  LevoH),  ein  Gemenge  aus  100  Bleioxyd  (durch 
Erhitzen  von  Bleiweiss  bereitet),  25  chlorsaurem  Kali  und  200  Salpeter 
''welcher  nur  zur  Verflüssigung  dient),  so  entsteht  erst  Bleisuperoxyd  und 
dann  in  höherer  Temperatur  Mennige,  welche  beim  Ausziehen  der  Schmelze 
mit  Wasser  zurückbleibt  und  durch  Kochen  mit  kalihaltigem  Wasser  von 
beigemengtem  Oxyde  befreit  werden  kann.  Sie  ist,  so  bereitet,  nach  der 
Formel:  Pb3  04,  das  ist:  PbO, Pb^Os  oder  2PbO, PbOj  zusammengesetzt 
Auch  durch  Kochen  von  Bleisuperoxyd  mit  einer  alkalischen  Bleioxydlösung 
üflst  sieh,  nach  Levol,  Mennige  darstellen  (1  Superoxyd,  5  —  6  salpeter- 
uores  Bleioxyd  in  Wasser  gelöst  und  mit  Kalilauge  bis  zur  Auflösung  des 
gelallten  Hydrats  versetzt).  Beigemengtes  Superoxyd  lässt  sich  durch 
Di^^estion  mit  Oxalsäure -Lösung  zersetzen,  das  Oxalsäure  Bleioxyd  danu 
durch  Kalilauge  entfernen.  —  Fein  zertheiltes,  gefälltes  Blei  verwandelt 
sicfa  in  einem  lufthaltigen  Gefitose  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Ammo- 
niak in  Mennige  und  kohlensaures  Bleioxyd  (Schönbein  ^). 

Man  braucht  die  Mennige  theils  als  Malerfarbe,  theils  zu  vielen 
Zwecken,  wo  auch  Bleioxyd  angewandt  werden  kann  (Seite  3 19),  so  nament- 
li^  bei  der  Fabrikation  des  Bleiglases,  der  Fayenceglasur,  der  Flüsse  für 
Porzellanfarben.  Der  entweichende  überschüssige  Sauerstofi*  wirkt  ofb  nütz- 
lich, indem  er  etwa  vorhandenes  Eisenoxydul  zu  Eisenoxyd,  Kohle  zuKoh- 
lensänre  oxydirt  und  dadurch  zur  Farblosigkeit  des  Glases  und  der  Glasur 
beitni^  Vorzüglich  nimmt  man  aber  die  Mennige,  weil  sie  reiner  ist  als 
die  Glätte  des  Handels. 

Die  Verfälschung  der  Mennige  mit  Ziegelmehl,  welche  vorgekommen 
bein  soll,  wird  sehr  leicht  an  der  unvollständigen  Reduction  derselben  bei 
dem  Behandeln  vor  dem  Löthrohre  auf  der  Kohle  erkannt  Reine  Mennige 
wird  dabei  vollständig  unter  Aufbrausen  zu  einem  Bleikome  reducirt.  Ver- 
dünnte Schwefelsäure  darf  aus  der  Mennige  nichts  auflösen ;  die  abfiltrirte 
FIüBsigkeit  darf  durch  Blutlaugensalz  nicht  blau  gefällt  werden  (Eisen; 
blaue  Färbung  tritt  fast  stets  ein)  und  sie  darf  der  Ammoniakflüssigkeit 
kräie  blaue  Farbe  ertheilen  (Kupfer). 


>;  Journ.  f.  prmkt.  Chem.  Bd.  XXII,  S,  88.  —    2)  Ebend.  Bd.  LXXIV,  S.  323. 
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Verbindungen  mit  Schwefel  und  Selen. 

Schwefelblei.  —  Blei  und  Schwefel  können  sich  in  mehreren  Ver 
hältnissen  mit  einander  verbinden.  Von  den  entstehenden  Verbindongei 
ist  das  Sulfuret:  PbS  die  bemerkenswertheste  und  allein  genauer  ge 
kannte. 

Bleisulfuret:  PbS.  In  100:  Blei  86,55,  Schwefel  13,45.  —  Dei 
Blei  glänz  {Galena\  für  die  Gewinnung  des  Bleis  das  wichtigste  Bleierz 
ist  dies  Bleisulfuret.  Er  krystallisirt  in  Würfeln,  welche  vollkommenei 
Metallglanz,  eine  bleigraue  Farbe  und  ein  specifisches  Gewicht  von  7,58{ 
besitzen. 

Durch  Zusammenschmelzen  von  Schwefel  mit  Blei  in  dem  erforder 
liehen  Verhältnisse  erhält  man  dies  Sulfuret  als  eine  dunkelbleigraue ,  kiy 
stallinische Masse.  Es  verflüchtigt  sich  in  höherer  Temperatur;  deshalh  fin 
det  es  sich  häufig  in  den  Ofenbrüchen  der  Oefen,  wo  Bleierze  verschmolzei 
werden,  und  ist  dann  ebenfalls  in  vollkommenen  Würfeln  krystallisirt 

Die  Auflösungen  der  Bleisalze  geben  mit  Schwefelwasserstoff  einei 
schwarzen  Niederschlag  von  Bleisulfuret.  Auch  kohlensaures  Bleioxy( 
wird  durch  Schwefelwasserstoff  geschwärzt,  in  Folge  der  Bildung  voi 
Schwefelblei;  deshalb  schwärzen  sich  Gegenstände,  welche  mit  Bleiweisa 
färbe  angestrichen  sind,  sehr  schnell  in  Localen ,  wo  Ausdünstung  voi 
Schwefelwasserstoff  stattfindet. 

In  Bleisalzlösungen,  welche  eine  gewisse  Menge  von  Salzsäure  enthal 
ten,  erzeugt  Schwefelwasserstoff  einen  rothen  Niederschlag,  der  gros» 
Aehnlichkeit  mit  dem  Niederschlage  von  Selen  hat ;  er  ist  eine  Verbindunj 
von  Chlorblei  mit  Schwefelblei,  ein  Bleichlorosulfuret  (siehe  unten). 

Beim  Erhitzen  des  Bleisulfurets  an  der  Luft  werden  der  Schwefc 
und  das  Blei  oxydirt;  vor  dem  Löthrohre  auf  der  Kohle  behandelt,  läsfi 
öich  aus  demselben  sehr  leicht  ein  Korn  von  metaUischem  Blei  erhalte! 
Concentrirte  heisse  Salzsäure  löst  es  unter  Entwickelung  von  Schwefelw« 
serstoffgas  auf  (siehe  Chlorblei);  Salpetersäure  erzeugt  aus  demselben  seh wc 
feisaures  Bleioxyd  und  salpetersaures  Bleioxyd,  indem  meist  etwas  Schw< 
fei  sich  abscheidet;  durch  fortgesetzte  Digestion  wird  auch  dieser  oxydiri 
so  dass  das  Resultat  endlich  nur  schwefelsaures  Bleioxyd  ist. 

Das  Bleisulfuret  ist  eine  Sulfobase.  Mit  kohlensaurem  Alkali  g( 
Bchmolzeii,  scheidet  sich  die  Hälfte  Blei  daraus  ab,  bei  Zusatz  von  Eise 
der  ganze  Gehalt  an  Blei. 

Schmilzt  man  Bleisulfuret  mit  Blei  in  dem  erforderlichen  Verhältnis^ 
zusammen,  so  entstehen  die  Subsulfurete:  Pb4S  und  PbjS,  von  dene 
besonders  das  letztere  in  dem  Bleistein  vom  Verschmelzen  des  Bleiglan«^ 
enthalten  ist.  Giebt  man  zu  der  Auflösung  eines  Bleioxydsalzes  eine  Aul 
lösung  von  Ealiumpersulfuret,  so  scheidet  sich  ein  blutrother  Niederschlag 
ein  Bleisupersulf uret,  ab,  welches  aber  sehr  schnell  schwarz  wird,  ii 
dem  es  in  Sulfuret  und  Schwefel  zerf&llt. 

Selenblei.  Das  Selenblei:  PbSe  (Bleiselenet),  findet  sich  besondei 
zu  Tilkerode  am  Harze,  begleitet  von  Selenquecksilber,  Selenkupfer  an 
von  Schwefelblei.  Es  gleicht  im  Aeusseren  dem  kömigen  Bleiglanz,  giel 
vor  dem  Löthrohre,  indem  es  die  Flamme  blau  färbt,  den  Selengeruch  un 
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wird  zur  Darstellang  des  Selens  benutzt  (siehe  Selen).  Das  kdnstliche, 
dirdi  Zusammenschmelzen  von  Blei  und  Selen  in  dem  betreffenden  Yerhält- 
nisee  bereitete  ist  eine  graue  poröse  weiche  Masse  (Berzelius),  welohe 
uiter  Borax  und  Glas  geschmolzen,  zuweilen  kleine,  dem  regidären  System 
lagdiörende  Krystalle  giebt,  und  deren  specif.  Gewicht  =  8,154  beträgt 
(Little  i). 

Verbindungen   mit  den  Halogenen. 

Chlorblei,  Bleichlorid:  PbCL  In  100:  Blei  74,5,  Chlor25,5. 
Das  Ghlorblei  ist  wenig  löslich.  Man  erhält  es  durch  Digestion  von 
Bleioxyd  oder  kohlensaurem  Bleiozyd  mit  Salzsäure  und  durch  Fällen  einer 
incht  SU  verdünnten  Auflösung  eines  Bleisalzes  mit  Salzsäure  oder  mit 
einem  auflöelichen  Chloride.  Beim  Erhitzen  von  feinzertheiltem  Schwefel- 
blei, selbst  Bleiglanz,  mit  concentrirter  Salzsäure  entsteht  ebenfialls  Chlor- 
Uei  unter  £ntwickelung  von  Schwefelwasserstoff.  Metallisches  Blei  wird 
von  heisser  Salzsäure  nur  wenig,  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas 
angegriffen;  bei  Zutritt  der  Luft,  welche  Oxydation  veranlasst,  findet  be- 
deutende Bildung  von  Chlorblei  statt. 

Von  kaltem  Wasser  bedarf  das  Chlorblei  135  Thle.,  um  gelöst  zu 
werden,  beisses  Wasser  löst  es  reichlicher.  Salzsäurehaltiges  Wasser  löst 
es  weniger  als  reines  Wasser,  aber  concentrirte  Salzsäure  nimmt  es  in  grös- 
serer Menge  auf.  Aus  heissbereiteten  Auflösungen  krystallisirt  es  in  nadel- 
förmigen  Krystallen,  die  oft  eine  sehr  bedeutende  Länge  haben.  Weingeist 
von  94  Proc.  löst  es  nicht,  —  was  in  manchen  Fällen  zur  Trennung  des 
Antimonchlorids  und  Wismuthchlorids  von  Chlorblei  benutzt  werden  kann  — 
verdännterer  löst  es  in  dem  Maasse  reichlicher,  als  derselbe  mehr  Wasser 
enthalt.  Lösungen  mancher  Salze,  so  von  essigsaurem  und  unterschweflig- 
Bsorem  Natron  nehmen  in  Folge  von  Wechselzersetzung  oder  der  Bildung 
von  löslichen  Doppelsalzen  mehr  davon  auf  als  Wasser ;  Chlorcalcium  be- 
schränkt aber  im  Gegentheil  seine  Löslichkeit. 

Das  Chlorblei  schmilzt  sehr  leicht  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
homartigen  durchscheinenden  Masse,  weshalb  es  von  den  älteren  Chemi- 
kern Hornblei  genannt  wurde.  Bei  massiger  Glühhitze  und  Ausschluss  der 
Luft  verdampft  es  nicht;  bei  Luftzutritt,  so  auf  der  Kohle  vor  dem  Löth- 
rohre  giebt  es  einen  starken  weissen  Rauch,  der  dem  Antimonrauche 
gleicht. 

Das  Chlorblei  absorbirt,  nach  H.  Rose,  etwas  über  9  Proc.  Ammo- 
niakga«;  die  entstehende  Verbindung  entlässt  das  Ammoniak  beim  Erwär- 
men sehr  leicht. 

Leitet  man  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Chlornatrium  Chlorgas 
und  setzt  man  dabei  nach  und  nach  Chlorblei  zu,  so  löst  sich  dies  und  es 
«tteteht  eine  gelbe  Flüssigkeit,  welche  nach  Sobrero  und  Selmi^)  mög- 
licherweise ein  Bleisuperchlorid:  PbCl,  enthält.  In  der  Flüssigkeit  ist 
nämlich  mehr  Chlor  vorhanden,  als  die  Chlomatriumlösung  für  sich  auf- 
nehmen kann. 

Basische  Bleichloride.  Oxychloride.  —  Chlorblei  und  Bleioxyd 
laisen  sich  in  allen  Verhältnissen  zusammenschmelzen,  die  geschmolzenen 
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Massen  sind  bei  grÖBserem  Gehalte  an  Oxyd  gelb.  Die  Neigung  des  Chlor- 
bleis, sich  mit  Bleioxyd  zu  verbinden,  ist  sehr  gross,  so  dass  die  Bildung 
von  Oxychloriden  sehr  leicht  erfolgt.  Die  wasserhaltigen  Ozychloride  sind 
weiss.     Salpetersäure  entzieht  den  Oxychloriden  das  Oxyd. 

Das  Oxychlorid:  PbO,  PbCl  entsteht,  wenn  man  eben  gefälltes  Chlor 
blei  mit  einer  kalten  concentrirten  Lösung  von  Bleizucker  übergiesat  unc 
damit  stehen  lässt,  wobei  Essigsäure  frei  wird.  Es  enthält  ^j^  Aeq.  Was 
ser  (Brandes).  —  Dasselbe  Oxychlorid  resultirt  bei  unvollständiger  Fällung 
einer  Lösung  von  Chlorblei  mit  Kalkwasser,  und  auf  diese  Weise  aus  Blei 
glänz  es  darzustellen,  hat  Pattinson  empfohlen,  um  es  als  weisse  Farben 
Substanz  zu  benutzen  (Pattinson's  Bleiweis s),  das  Silber  des  Bleiglan 
zes  zu  gewinnen  und  dessen  Schwefel  zu  verwertheu.  Der  gemahlen 
Bleiglanz  wird  mit  concentrirter  Salzsäure  erhitzt,  das  Schwefel  wasserstofi 
gas  in  dem  Schwefelofen  einer  Schwefelsäurefabrik  verbrannt  und  so  au 
Schwefelsäure  verarbeitet.  Das  entstandene  Chlorblei  wird,  nachdem  e 
abgewaschen,  in  Wasser  gelöst,  wobei  das  Silber  des  Bleiglanzes  als  Schwc 
felsilber  oder  Chlorsilber  zurückbleibt.  Die  Lösung  wird  nun  rasch  mi 
soviel  Kalkwasser  vermischt,  dass  dies  genau  die  Hälfte  des  Chlors  eni 
zieht.  Man  lässt  hierzu  die  Lösung  und  das  Kalkwasser  aus  zwei  Behä 
tern  ausfliessen,  und  im  Momente  des  Ausfliessens  sich  treffen  und  mischet 
Das  erhaltene  Präparat  ist  sehr  locker,  hat  einen  bräunlichen  Schein,  decl 
aber  als  Farbesubstanz  sehr  gut  Die  grosse  Menge  von  Wasser,  Welcb 
man  zur  Lösung  des  Chlorbleis  und  Kalks  nöthig  hat  (der  Kalk  wird  wo! 
auch  als  Kalkmilch  angewandt  werden  können),  sowie  der  Umstand,  dai 
der  Bleiglanz  nicht  leicht  durch  die  Salzsäure  vollständig  zersetzt  wir 
erschweren  das  Verfahren  '). 

Das  Bisoxychlorid :  2PbO,  PbCl  findet  sich  als  farbloses  krystaUiu 
sches  Mineral  zu  Mendip  in  Somersetshire  (Mendipit). 

Wasserhaltiges  Teroxychlorid :  3PbO,PbCl  +  4  HO  ist,  nach  Be 
zelius,  der  weisse  Niederschlag,  welcher  beim  Vermischen  einer  Lösui 
von  Chlorblei  mit  Ammoniakflüssigkeit  niederfallt.  —  Rührt  man  Bleiglätl 
welche  mit  Kochsalz  gemengt  ist,  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  an, 
entsteht  allmälig  ein  weisses  Oxychlorid,  indem  gleichzeitig  Nati*on  si* 
bildet.  Dies  Oxychlorid  soll  ebenfalls  das  Teroxychlorid  sein.  Es  wi 
in  England  zur  Bereitung  der,  unter  dem  Namen  Turner^s  Gelb  .bekannt 
hochgelben  Farbe  benutzt  Man  erhält  dieselbe  dadurch,  dass  man  fein  $ 
mahlene  Bleiglätte  mit  einer  Lösung  von  ^/g  bis  1/4  Kochsalz  zu  ein 
breiigen  Masse  vermischt,  diese  nach  mehrtägigem  Stehen  mit  Wasser  ai 
wäscht  und  den  Rückstand  erhizt  oder  schmilzt  Scheele  hatte  die  Z< 
Setzung  des  Kochsalzes  durch  Bleiglätte  zur  Darstellung  von  Natron  e 
pfohlen;  die  Zersetzimg  ist  aber  zu  unvollständig. 

Schmibst  man  ein  Gemenge  von  10  Bleioxyd  oder  Mennige  mit  1  S 
miak,  so  entsteht,  unter  Abscheidung  von  metallischem  Blei,  ein  sehr  be 
sches  Chlorid,  welches  beim  Erkalten  zu  einer,  auf  dem  Bruche  grossblä 
rig  krystallinischen,  glänzenden  goldgelben  Masse  erstarrt  Dieselbe  kern 
unter  dem  Namen  Casseler  Gelb  in  den  Handel  und  wurde  früher, 
das  Chromgelb  noch  nicht  bekannt  war,  sehr  viel  als  Farbesubstanz  ^ 
nutzt.      Sie  entspricht  annähernd  der  Forlnel:  7P'bO,PbCl  (Septieso: 


J)  Heeren,  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXXVl,  S.  37. 
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cUorid).  Die  Aufischeidang  von  Blei  bei  ihrer  Darstellung  ist  die  Folge 
der  reducirenden  Wirkung  des  Ammoniaks,  das  durch  das  Bleioxyd  aus 
dem  Salmiak  entwickelt  wird. 

Auch  ndt  Schwefelblei  verbindet  sich  das  Chlorblei.  So  entsteht 
ein  Chlorosulfuret  oder  Sulfochlorid,  wenn  man  in  eine  saure  schwache  Lö- 
saiig  von  Chlorblei  Schwefelwasserstoff  in  geringer  Menge  bringt.  Dige- 
rirt  man  frisch  gefälltes  Bleisulfuret  mit  einer  Lösung  von  Chlorblei,  so 
rerwandelt  es  sich  in  Chlorosulfuret.  £s  soll  nach  der  Formel :  3  Pb  S, 
Pb  Cl  zusammengesetzt  sein  (Bleichlorid -Terbleisulfuret;  Tersulfobleichlo- 
rid),  hat  meistens  eine  gelbe  Farbe,  tritt  aber  zuweilen  auch  roth  von 
der  Farbe  des  gefällten  Selens  auf  (Seite  317).  So  erhielt  es  Reinsch') 
beim  einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  von  V2  Bleizucker 
in  100  Wasser,  welche  durch  10  concentrirte  Salzsaure  angesäuert  war. 

Bromblei,  Bleibromid,  PbBr.  —  Wie  das  Chlorblei  zu  erhalten,  also 
dcaxh  Bebandeln  von  Bleioxyd  mit  einer  hinreichenden  Menge  von  wässe- 
riger Bromwasserstoffisäure  oder  durch  Zugeben  einer  Bleisalzlösung  zu 
Bromwasserstofßsäure  oder  zu  einem  auflöslichen  Bromide,  z.  B.  Eisenbro- 
mör.  £s  gleicht  im  Allgemeinen  völlig  dem  Chlorblei.  Kaltes  Wasser 
]öet  es  wenig,  heisses  löst  es  reichlicher;  Säuren  erhöhen  die  Löslichkeit. 
Aus  der  Losung  krystallisirt  es  in  langen  farblosen  Nadeln.  Es  schmilzt 
in  höherer  Temperatur  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten 
zn  einer  gelben  homartigen  Masse  erstarrt.  An  der  Luft  erhitzt,  giebt  es 
weisse  Nebel  und  es  bleibt  eine  gelbe  Masse,  welche  basisches  Bromid  (Oxy- 
bromid)  enthält.  Digerirt  man  das  Bromid  mit  Bleizuckerlösung,  so  ver- 
wandelt es  sich  ebenfalls  in  Oxybromid. 

Jodblei,  Bleijodid,  PbJ.  —  Die  Verbindung  scheidet  sich  als 
Citren  gelber  Niedei-schlag  aus,  wenn  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem 
Bleioxyd  zu  einer  Lösung  von  Eisenjodür  giebt,  und  dies  ist  der  billigste 
Weg  zur  Darstellung  desselben.  Anstatt  des  Eisenjodürs  können  auch 
Jodkalium  und  Jodcalcium  genommen  werden.  Wendet  man  essigsaures 
Bleioxyd  anstatt  des  salpetersauren  an,  so  muss  man,  wenigstens  bei  der 
Fällung  mit  Jodkalium,  die  Lösung  mit  etwas  Essigsäure  oder  Salpeter- 
säure ansäuern.  Es  wird  dadurch  die  Bildung  von  basischem  Jodid,  — 
bei  üeberschuss  an  Bleisalz,  —  und  die  Bildung  von  löslichem  Doppelsalze, 
—  bei  üeberschuss  an  Jodkalium  —  vermieden  (Boudet,  Huraut)'). 

Das  Jodid  schmilzt  beim  Erhitzen  zu  einer  braunrothen  Flüssigkeit, 
welche  zu  einer  gelben  Masse  erstarrt;  bei  Zutritt  der  Luft  geschmol- 
zen, entweicht  Jod  und  entsteht  basisches  Jodid.  Es  bedarf  194  Thle. 
siedendes  und  1235  Thle.  kaltes  Wasser,  um  gelöst  zu  werden.  (Denot). 
Aus  der  heissen  Lösung,  welche  farblos  ist,  scheidet  es  sich  beim  Erkalten 
in  prächtig  goldglänzenden,  biegsamen,  sechsseitigen  Blätlchen  ab.  Man 
erhält  es  so,  wenn  man  bei  der  Darstellung  die  betreffenden  Lösungen  sie- 
dend heiss  und  hinreichend  verdünnt  anwendet.  Es  absorbirt  Ammoniak, 
die  weisse  Verbindung  PbJ,  H3N  bildend. 

Basische  Bleijodide,  Oxyjodide  sind  mehi-ere  gekannt.  Das  Oxy- 
jodid:   PbO,  PbJ  -(-HO   bildet  sich^),   wie  schon  angedeutet,   wenn  man 

>)  Joum.  f.  prakt.Chem.  Bd.  XUI,  S.  180;  vergL  auuh  Uttnefeld,  ebeod.  Bd.  VII, 
S.  27.  —  ^  Pharm.  CentralbUtt  f.  1847,  S.  569,  und  1849.  S.  671.  —  »)  Siehe 
Brandes  in  Annal.  d.  Chem.  u.   Pharm.  Bd.  X,  S.  269. 
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JodkalimnlöBung  zu  überschüssiger  Bleizuokerlösnng  bringt  und  den  ent- 
standenen Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit  digerirt.  Es  ist  ein  weisses 
oder  gelblich  weisses  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  daher  von  etwa  beige- 
mengtem Jodblei  durch  Auskochen  mit  Wasser  zu  befreien.  Aus  gewöhn- 
lichem Bleiessig,  der  meist  auf  1  Aeq.  essigsaures  Bleioxyd  1  Aeq.  Blei- 
oxyd enthalt,  wird  dieselbe  Verbindung  erhalten.  —  Bei  Anwendung  von 
drittelsaurem  Bleioxyd  soll  die  Verbindung:  2PbO,  PbJ  -f-  HO  entstehen 
(Denot)^),  auch  wenn  man  geschlämmtes  Bleioxyd  so  oft  mit  einer  Auf- 
lösung von  Jodblei  kocht,  bis  Jodblei  in  der  Flüssigkeit  bleibt  (Kühn). 
—  Aus  einer  ßiedenden  Lösung  von  Jodblei  soll  Ammoniak  die  noch  basi- 
schere Verbindung:  3PbO,  PbJ  +  2 HO  ausscheiden  (Kühn),  und  mit 
Hülfe  von  sechstelessigsaurem  Bleioxyd  und  Jodkalium  soll  sich  die  Ver- 
bindung: 5PbO,  PbJ  darsteUen  lassen  (De not). 

Löst  man  Jodblei  in  massig  heisser  Jodwasserstofifsäure,  so  scheiden 
sich  beim  Erkalten  weisse  seidenglänzende  Nadeln  von  saurem  Jodblei: 
H J,  PbJ  (Wasserstoffbleijodid,  Bleiacijodid,  Bleihydrac\jodid)  ab,  die  im 
Vacuo  und  an  der  Luft  Jodwasserstoffsäure  entlassen,  auch  durch  Wasser 
zersetzt  werden. 

Aus  einer  Auflösung  von  2  Aeq.  Jodblei  und  1  Aeq.  Jodkalium  in 
siedendem  Wasser  schiessen  beim  Erkalten  gelbe  glänzende  Blättchen  an, 
welche  nach  der  Formel:  KaJ,  2 PbJ  zusammengesetzt  sind,  also  ein 
Kaliumbisbleijodid  sind.  Löst  man  dies  Salz  in  einer  Auflösung  von 
Jodkalium,  so  kiystallisirt  beim  Erkalten  das  Salz:  2  KaJ,  PbJ  (Kaliam- 
semibleijodid)  in  weissen  Nadeln  (Boullay)'). 

Jodblei  und  Chlorblei  können  wegen  Isomorphie  in  verschiedenen  Ver- 
hältnissen in  Krystalle  eingehen*).  Eine  Verbindung  von  Jodblei  mit 
Chlorblei  erhält  man,  nach  Poggiale,  wenn  man  Jodblei  bis  zur  Sätti- 
gung in  einer  heissen  Auflösung  von  Salmiak  auflöst  und  die  Lösung  er- 
kalten lässt.  Es  bildet  gelbe  Nadeln,  der  Formel  PbJ,  2PbCl  entspre- 
chend, ist  also  Bisbleichlorid -Bleijodid. 

Die  Mutterlauge  von  der  vorigen  Verbindung  liefert,  nach  demselben 
Chemiker,  beim  Verdunsten,  weisse  seidenglänzende  Vegetationen  eines 
Ammoniumbleijodids  von  der  Formel:  AmCl,  PbJ  +  2 HO,  während 
Völkel  ^),  als  er  eine  gemengte  Lösung  von  Jodkalium  und  Salmiak  sie- 
dend mit  essigsaurem  Bleioxyd  vermischte,  mit  der  Vorsicht,  dass  kein 
permanenter  Niederschlag  blieb,  beim  Erkalten  ein  Doppeljodid  in  hell- 
gelben seidenglänzenden  Nadeln  erhielt,  das  nach  der  Formel:  Am  Cl,  2  PbJ 
zusammengesetzt  war.  Beide  Doppeljodide  werden  durch  Wasser  unter 
Ausscheidung  von  Jodblei  zersetzt. 

Kocht  man  kohlensaures  Bleioxyd  wiederholt  mit  einer  Auflö- 
sung von  Jodblei,  so  ändert  es  sich  in  die  gelbe  unlösliche  Verbindung: 
PbJ  +  PbO,C0.2  um  (Poggiale). 

Fluorblei  (Bleifluorid),  PbFl.  —  DIq  Verbindung  scheidet  sich  als 
weisses  Pulver  ab,  wenn  man  eine  Auflösung  von  Bleizucker  zu  Fluorwasser- 
stoffsäure giebt.  Sie  löst  sich  wenig  in  Wasser,  auch  nicht  reichlicher  auf 
Zusatz  von  Flusssäure,  wohl  aber  in  Salpetersäure.     Durch  Behandeln  mit 


1)  Benelias,  Jahresber.  Bd.  XV,  S.  177.  —  >)  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  [)]  T. 
XXXIY,  p.  866.  —  S)  Engelluurdt,  ehem.  Centralbl.  f.  1856,  S.  817.  —  «)  Pogg.  Ann. 
d.  Pbys.  Bd.  LXU,  S.  252. 
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Ammom&k  wird  ein  löslicheres  basisches  Fluorid  erhalten  (Berzelius).  — 
Eine  Verbindung  von  Fluorblei  mit  Chlorblei:  PbFl,PbCl,  bildet  sich, 
wenn  eine  Auflösung  von  Ghlorblei  mit  Fluomatrium  oder  wenn  eine  Auf- 
lösung von  essigsaurem  Bleioxyd  mit  einem  aufgelösten  Gemenge  aus  2  Thln. 
Fhiomatrium  und  3  Thln.  Kochsalz  gefallt  wird.  Sie  ist  in  Wasser  schwer 
^filich. 

Borfluorblei  (Bleiborfluorid),  PbFl,BFl3.  —  Ein  lösliches  Salz, 
das  durch  Auflösen  von  Bleioxyd  in  überschüssiger  Borfluorwasserstoflaure 
and  Abdampfen  der  Lösung  zur  Syrupconsistenz  in  langen  prismatischen 
Krystallen  erhalten  werden  kann.  Es  krystallisirt  schwierig  und  wird  so- 
wohl durch  Wasser  als  auch  durch  Weingeist  theil weise  zersetzt  (Ber- 
zelius). 

Kieselfluorblei  (Bleikieselfluorid),  PbFl,SiFlj  oder  3PbFl,2SiFl8. 
—  Sehr  leicht  lösliches  Salz,  dessen  Lösung  zu  einer  gummiartigen  Masse 
eint3x>cknet  (Berzelius). 

Cyanblei  (Bleicyanid),  PbCy.  —  Aus  einer  Auflösung  von  essig- 
saurem oder  salpetersaurem  Bleioxyd  scheiden  wässerige  Blausäure  und 
Cjmnkalium  die  Verbindung  als  einen  weissen  Niederschlag  ab,  der  unlös- 
lich ist  in  überschüssigem  Gyankalium  und  durch  Säuren  leicht  zersetzt 
wird.  Wird  basisch  essigsaures  Bleioxyd  mit  Zusatz  vpn  Ammoniak  durch 
Blausäure  gefallt,  so  ist  der  gelbliche  Niederschlag,  nach  Kugler, 
PbO,  PhCy  +  HO.  In  Wasser  suspendirt  und  mit  Chlorgas  behandelt, 
gieht  das  Cyanblei  freies  Cyan  und  Chlorblei  (Liebig)  ^);  bei  Ausschluss 
der  Luft  geglüht,  entwickelt  es  Stickgas  und  hinterlässt  ein  Gemenge  von 
Blei  und  Kohle. 

Bleieisencyanür,  2PbCy, FeCy.  Fej-rocyanblei,  Pb9(Cy3Fe). — 
Der  gelhlich  weisse  Niederschlag,  welcher  durch  Blutlaugensalz  in  der  Lö- 
sung der  Bleioxyd -Salze  hervorgebracht  wird,  ist  diese  Verbindung.  Nach 
Berzelius  hält  sie  kein  Kaliumsalz  zurück.  Durch  Schwefelwasserstoff 
z^^etzt,  liefert  sie  Schwefelblei  und  eine  Lösung  von  Wasserstoffeisencyanür 
(Ferrocyanwasserstoflisäure). 

Bleieisencyanid,  3PbCy,  Fe2Cy3.  Ferricyanblei.  —  In  Wasser 
loshche  Verbindung  (Gmelin). 

Bleizinkcyanür.  Die  Verbindung  PbCy,  2ZnCy  wird,  nach  Ram- 
melsherg^),  als  weisser  Niederschlag  erhalten,  wenn  man  eine  Auflösung 
von  Bleizucker  mit  einer  Auflösung  von  Kalium -Zinkcyanür  vermischt. 

Rhodanblei  (Bleirhodanid),  PbRn  (Sulfocyanblei), Pb (Cj  NSj).  —  Aus 
einer  gemischten  Auflösung  von  Bleizuckef  und  Rhodankalium  scheidet  sich 
die  Verbindung  allmälig  in  glänzenden,  gelben  Krystallen  ab.  Sie  löst 
sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  von  siedendem  wird  sie  zerlegt  in  eine  saure 
Flüssigkeit  und  ein  gelbes  unlösliches  Pulver  (Liebig)  ^).  Beim  Erhitzen 
giebt  das  Rhodanid  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefel  aus  und  hinterlässt 
Schwefelblei  (Liebig),  auch  Kohle  und  Mellwi  (Rammelsberg)*).  In 
Wasser  suspendirt,  wird  es  allmälig  vollständig  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt« 

Beim  Vermischen  von  Bleiessiglösung  mit  Rhodankaliumlösung  ent- 
steht das  basische  Rhodanid  (Oxyrhodanid):  PbO  PbRn,  +  HO  (Liebig). 

1)  Pogg.  Ann-  d.  Phy».  Bd.  XV,  S.  671.  —  >)  Ebend.  Bd.  XLU,  S.  114.  — 
»}  Ebend.  Bd.  XV,  8.  546.  —  *)  Ebend.  Bd.  LVl,  8.  94. 
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Selenocyanblei,  Pb  (C^  NSe^).  —  Essigsaures  ßleioxyd  fiillt  aus  einer 
Lösung  von  Selenooyankalium  die  Verbindung  als  citrongelben  Nieder- 
schlag. Sie  wird  von  koohendem  Wasser  unter  geringer  Zersetzung  gelöst; 
aus  der  Lösung  scheidet  sie  sich  beim  Erkalten  in  schön  gelben  Nadeln  ab 
(Croakes)  1). 

Mellanblei  resultirt  durch  Wechselzersetzung  als  weisser  Nieder- 
schlag. Das  darin  enthaltene  Wasser  wird  ungleich  fest  zurückgehalten 
(Gmelin)J'). 

Sauerstoffsalze  der  Bleioxyde. 

Kohlensaures  Bleioxyd.  Neutrales.  Formel:  PbO,  CO^;  in  100: 
Bleioxyd  83,46,  Kohlensäure  16,54. 

Das  neutrale  kohlensaure  Bleioxyd  kommt  in  der  Natur  in  stark  glän- 
zenden, das  Licht  stark  brechenden  Krystallen  vor.  Die  KrystaUform  ist 
die  des  kohlensauren  Baryts  und  des  kohlensauren  Kalks  als  Arragonit 
Es  fuhrt  den  Namen  Weissbleierz  und  wird  an  einigen  Orten  zum  Aus- 
bringen des  Bleis  benutzt. 

Als  weissen  Niederschlag,  der  aus  kleinen  Krystallen  besteht,  erhält 
man  das  neutrale  kohlensaure  Bleioxyd,  wenn  man  eine  Auflösung  von 
kohlensaurem  Ammon  mit  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd 
vermischt. 

Die  Fällungen,  welche  durch  die  neutralen  kohlensauren  Alkalien  in 
den  Lösungen  der  Bleioxydsalze  hervorgebracht  werden,  sind  basische  Salze, 
sind  Verbindungen  von  kohlensaurem  Bleioxyd  mit  Bleioxydhydrat,  ver- 
schieden in  der  Zusammensetzung  nach  Goncentration  und  Temperatur  der 
Lösungen.  Werden  Lösungen  gleicher  Aequivalente  salpetersauren  Blei- 
oxyds und  kohlensauren  Natrons,  concentrirt  und  kalt  mit  einander  ver- 
mischt, so  entsteht  die  Verbindung:  PbO,  HO  +  6  (PbO,  CO«)  +  HO. 
Aus  den  verdünnten  Lösungen  resultirt  die  Verbindung:  PbO,  HO  + 
5  (PbO,COa).  Dieselbe  wird  auch  aus  concentrirten  heissen  Lösungen 
erhalten,  während  man  aus  verdünnten  heissen  Lösungen  die  Verbindung: 
PbO,  HO  +  3  (PbO, CO,)  erhält  —  Fällt  man  eine  Lösung  von  salpeter- 
aaurem  Bleioxyd  mit  einem  Ueberschusse  von  kohlensaurem  Natron,  so 
geht  etwas  Natron  in  den  Niederschlag  ein,  derselbe  ist  aber  im  Wesentb- 
chen:  PbO,  HO  +  2  (PbO,  CO«)  (H.  Rose)»). 

Blei  weiss,  (Cerusaa).  —  Das  Blei  weiss,  diese  seit  den  ältesten  Zei- 
ten bekannte  Substanz  ist  als  weisse  Malerfarbe  ausgezeichnet  wegen  einer 
Eigenschaft,  welche  man  den  Körper  oder  das  Deckvermögen  einer  Farbe 
nennt,  nämlich  wegen  der  Eigenschaft  beim  Vermischen  mit  Oel  oder  Fir- 
niss  eine  Masse  zu  geben,  welche,  aufgestrichen,  einen  undurchsichtigen* 
gut  deckenden  Ueberzug  bildet. 

Das  Bleiweiss  ist  eine  Verbindung  von  kohlensaurem  Bleioxyd  mi* 
Bleioxydhydrat,  also  ein  basisch  kohlensaures  Bleioxyd.  Das  Verhältm«« 
der  beiden  Bestandtheile  wechselt,  und  geringe  Mengen  von  esBigsBarem 
Bleioxyd,  von  metallischem  Blei  und  schwefelsaurem  Bleioxyd  finden  ncn 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVIll,  S.  177.  —  «)  Ebend.  Bd.  XV,  S^52. 
—  »)  Journ.  f.  pr«kt,  Ch«m.  Bd.  LIV,  S.  24;  auch  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LXXXiv. 
S.  52;    vgl.  auch  PhillipB  im  Pharm.  Centralbl.  f.   1852,  S.  156. 
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n»  der  Bereitang  her  nicht  selten  darin.    Ehe  über  die  Zusammensetzung 
in Bleiweisses  mehr  gesagt  wird,  mag  die  Darstellung  desselben  betrachtet 

Man  unterscheidet  gewöhnlich  zwei  Methoden  der  Bleiweissfabrikation, 
sBilidi  die  holländische  Methode,  die  älteste  Methode  der  Bleiweiss- 
iüirihtion,  und  die  französische  Methode,  man  kann  noch  eine  dritte, 
Se englische  Methode  hinzufugen.  Obgleich  diese  drei  Methoden  auf 
k  ersten  Blick  sehr  verschieden  erscheinen,  so  werden  sie  doch  bei  näherer 
BKnchtong  einander  sehr  ähnlich,  indem  allen  dreien  derselbe  chemische 
fWess  zu  Grunde  liegt. 

Leitet  man  in  eine  Auflösung  von  basisch  essigsaurem  Bleioxyd,  welche 
«n  sich  leicht  durch  kalte  Digestion  von  Bleioxyd  (Bleiglätte)  mit  einer 
l^süng  von  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  (Bleizuckef)  darstellt,  einen 
^öxml  Kohlensauregas,  so  entsteht  ein  wei&ser  Niederschlag,  welcher  Blei- 
^^  ist.  Bei  dieser  Fällung  wird  nicht  allein  dasjenige  Bleioxyd  durch 
&  Kohlensäure  niedergeschlagen ,  welches  über  ein  Aequivalent  mit  einem 
AflpBTalente  Essigsäure  verbunden  ist,  sondern  das  Kohlensäuregas  zer- 
^  auch  noch  weiter  das  neutrale  essigsaure  Bleioxyd  und  diese  Zerlegung 
<  wie  Bise h off  1)  gezeigt  hat,  um  so  bedeutender,  je  verdünnter  die 
Löwng  ist.  Die  mit  einer  hinreichenden  Menge  von  Kohlensäuregas  be- 
^^äfideite  Lösung  reagirt  daher  sauer,  indem  sie  neben  neutralem  essigsaurem 
^xyd  ft^ie  Essigsäure  enthält,  welche  in  dieser  Verdünnung  nicht  zer- 
■^^^nd  auf  das  Kohlensäure- Salz  wirkt.  Durch  Digestion  mit  Bleiglätte 
i«8t  sich  diese  saure  Flüssigkeit  wieder  in  eine  Auflösung  von  basisch  essig- 
*ffnn  Bleioxyd  verwandeln,  aus  welcher  durch  Kohlensäure  wiederum 
ßWweisB  gefallt  werden  kann. 

Das  eben  beschriebene  Verhalten  des  basisch  essigsauren  Bleioxyds 
?^  Kohlensauregas  und  die  eben  beschriebene  Bildung  von  basisch  essig- 
*>rem  Bleioxyd  aus  neutralem  Salze  und  Bleioxyd ,  sind,  entweder  allein 
'^  mit  dem  Verhalten  des  metallischen  Bleies  gegen  den  Sauerstoff  der 
^  hei  Gegenwart  von  Essigsäure,  die  Basis  aller  drei  Methoden  der 
ßWweiss&brikation. 

Bei  der  französischen  Methode  der  Bleiweissfabrikation,  welche 
*2€h  die  Methode  von  Clichy  genannt  wird,  weil  sie  zuerst  in  einer  zu 
'•^y  bei  Paris  angelegten  Fabrik  in  Anwendung  kam,  wird  im  Allge- 
^^*"»n  genau  so,  wie  angegeben,  verfahren,  wird  nämlich  eine  Lösung 
^^^n  hasisch  essigsaurem  Bleioxyd  dargestellt  und  diese  durch  Kolilen- 
ioregas  zersetzt. 

Die  Losung  des  basisch  essigsauren  Bleioxyds  bereitet  man  durch 
^^gestion  von  Glätte  —  welche  geglüht  werden  muss,  um  das  kohlen- 
*öre  Bleioxyd  zu  zerstören  —  mit  Essig  oder  Bleizuckerlösung,  oder 
^^orch  Behandeln  von  metallischem  Blei  mit  Essig  bei '  Luftzutritt.  Das 
öl«  wird  dazu  geschmolzen,  durch  einen  feinen  Durchschlag  in  Wasser 
flössen  und  so  in  die  Form  feiner  Fäden  gebracht,  welche,  in  grossen 
^^*Km  wiederholt  mit  Essig  übergössen  sich  äusserst  leicht  oxydiren  und 

Die  Fällung  der  Bleilösung  durch  Kohlensäure  kann  in  Bottichen  ge- 
-c^beben,  worin  eine  Bleirohrspirale  liegt,  die  auf  der  unteren  Seite  kleine 


h  Jonm.  f.  pTmkt.  Ch«m    Bd.  VIT,  S.  172. 
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Oefihungen  hat.  Die  Kohlensäure  wird  meistens  durch  Verbrennen  von 
Kohle  (Coaks)  gewonnen.  Man  treibt  mittelst  eines  Gebläses  (Ventilators 
oder  Pumpe)  Luft  durch  einen  aufrechtstehenden  Cylinder  (Ofen),  welcher 
glühende  Kohlen  enthält,  lässt  das  Gemenge  von  Stickstoffgas  und  Kohlen- 
säuregas, um  es  zu  waschen  und  zu  kühlen,  dann  durch  Wasser  gehen,  dem 
etwas  Soda  zugesetzt  ist,  und  hierauf  in  die  Bleispiralen  der  Fällbottiche 
treten.  Das  Gasgemenge  geht  in  kleinen  Blasen  durch  die  Bleilösung  und 
fallt  das  Bleiweiss  aus. 

Nachdem  die  Fällung  beendet  ist,  giebt  man  dem  gefällten  Bleiweisse 
Zeit  sich  abzusetzen,  zieht  die  Flüssigkeit  davon  ab,  und  wäscht  es  einige- 
mal mit  Wasser  ab.  Das  Trocknen  geschieht  gewöhnlich  auf  die  Weise, 
dass  man  den  Brei  in  kleine  Tiegel  oder  Formen  von  Gyps  füllt,  welche 
die  Feuchtigkeit  einsaugen,  so  dass  eine  Bleiweissmasse  von  der  Form 
eines  kleinen  Kegels  oder  Brotes^zurückbleibt,  welche  dann  vollständig  aus- 
getrocknet wird. 

Die  aus  den  Fällbottichen  von  dem  Bleiweisse  abgezogene  Flüssigkeit, 
eine  neutrale  oder  saure  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd,  wird,  vermischt 
mit  dem  ersten  Wasch wasser,  wieder  in  eine  Lösung  von  basischem  essig- 
saurem Bleioxyd  verwandelt,  indem  man  sie  mit  Glätte  digerirt,  oder  indem 
man  sie  wiederholt  über  Bleifäden  giesst.  Von  Zeit  zu  Zeit  muss  etwas 
Essig  zugesetzt  werden,  da  eine  geringe  Menge  von  essigsaurem  Bleioxyd 
bei  dem  Bleiweisse  bleibt  und  eine  andere  geringe  Menge  in  den  Abwasch: 
wässern  weggegossen  wird. 

Für  die  Erzeugung  der  Kohlensäure  aus  Coaks  dürfte  die  Einrichtung 
recht  geeignet  sein,  welche  man  in  den  Rübenzuckerfabriken  zu  diesem 
Zwecke  allgemein  im  Gebrauche  findet,  der  sogenannte  K  in  dl  er 'sehe  Ofen, 
Fig.  32,  zeigt  denselben. 

Fig.  32. 


Die  zum  Verbrennen  der  Coaks  erforderliche  Luft  wird  hier  mittelst 
einer  Pumpe  (Luftpumpe),  welche  mit  dem  Waschgefösse  durch  das  Bohr 
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r  in  Yerbindimg  steht,  durch  die  glühenden  Coaks  hindorchgesogen 
umI  Yon  der  Pompe  in  die  Fällbottiche  getrieben.  Die  Coaks  befinden 
ach  in  einem  kleinen,  oben  mit  einem  Deckel  b  verschlossenen  Schacht- 
olbn.  Der  Boden  des  Ofens  wird  von  einem  Rost  gebildet,  der  über  einem 
AschenfEdle  liegt;  gleichzeitig  sind  in  dem  horizontalen  Canale,  welcher 
ik&  Ofirai  durchschneidet,  zwei  senkrechte  Roste  vorhanden,  zwischen  denen 
die  Yerbreniiung  durch  die  bei  a  eintretende  Luft  stattfindet.  Die  Ver- 
tvennun^gase  gehen,  ehe  sie  in  das  WaschgefUss  gelangen,  durch  einen 
Bit  Kalksteinen  gefällten  Raum  cc,  um  hier  gereinigt  und  abgekühlt  zu 
Verden.  Zu  letzterem  Zwecke  liegen  über  dem  Ealksteinraume  Pfannen, 
durch  welche  kaltes  Wasser  unausgesetzt  hindurchfiiesst.  In  dem  Maasse, 
ab  die  Goaks  unten  im  Ofen  verbrennen  und  im  Schachte  nachsinken,  wer- 
den oben  Coaks  nachgefüllt. 

Wo  Kohlensauregas  der  Erde  entströmt,  z.  B.  aus  Säuerlingen,  kann 
dies  oft  mit  YorÜieil  zur  Bleiweissfabrikation  benutzt  werden,  indem  man 
es  in  angegebener  oder  anderer  Weise  (z.  B.  durch  Archimedische  Sohnecken) 
in  Bleilösung  bringt.  In  Linz  am  Rhein  treibt  man  die  Kohlensäure, 
vdche  sich  in  unterirdischen  Höhlen  in  der  Nähe  des  Lancher  Sees  an- 
sammelt, in  einen  Thurm,  in  welchem  die  Bleilösung  fortwährend  als  Regen 
nied^-fallt  0- 

Auf  die  Beschaffenheit  des  nach  dem  französischen  Verfahren  darge- 
/teUten  Bleiweisses  haben  nicht  allein  Goncentration  und  Temperatur  der 
Bleilösang  grossen  Einfluss,  sondern  auch  die  Dauer  des  Einleitens  der 
Kohlensäure  (siehe  unten). 

Die  Erfahrung  hat  gezeigt,  dass  es  bei  der  Fabrikation  des  Blei- 
wmsses  nach  dem  französischen  Verfahren  nicht  durchaus  nothwendig  ist, 
eine  vollkommene  Auflösung  von  basisch  essigsaurem  Bleio^d  darzustellen. 
Das  englische  Verfahren  der  Bleiweissbereitung ,  welches  zuerst  von 
Benson  ausgeführt  worden  ist^  ist  ein  in  dieser  Weise  modificirtes  fran- 
zönflches  Verfahren.  Es  wird  präparirte  Bleiglätte,  imter  Zusatz  von  un- 
gefiihr  ein^m  Procent  Bleizucker,  mit  Wasser  zu  einer  feuchten  Masse  an- 
gerührt, und  dann  über  diese  Masse,  in  einem  Apparate,  welcher  mit  einer 
Vorrichtung  zum  unausgesetzten  Umrühren  versehen  ist,  Kohlensäuregas 
geleitet,  wodurch  sich  die  Glätte  äusserst  schnell  in  ein  sehr  gutes  Blei- 
veisa  umändert.  Es  hat  keinen  Zweifel,  dass  auch  hier  alles  Bleioxyd 
nach  und  nach  von  dem  Bleizucker  in  basisches  Essigsäure -Salz  verwandelt 
und  dies,  so  wie  es  sich  gebildet  hat,  dann  durch  Kohlensäure  wieder  zer- 
legt wird.  Anstatt  des  Bleizuckers  können  mit  gleichem  Erfolge  andere 
Bleisalze,  welche  basische  Salze  zu  geben  vermögen,  angewandt  werden, 
z.  B.  Chlorblei «). 

'Bei  der  holländischen,  der  ältesten  Methode  der  Bleiweissberei- 
tung, stellt  man,  wie  es  Fig.  33  (a.  folg.  Seite)  zeigt,  spiralförmig  gewun- 
^«n^v  gegossene  dünne  Bleiplatten  e  in  irdene  glasirte  Töpfe,  auf  etwa 
4  Zoll  über  dem  Boden  angebrachte  Vorsprünge  6&  oder  Kreuzhölzer, 
fiesst  in  die  Töpfe  schwachen  Essig,  welcher  noch  gährungsfähige  oder 
To-wesungsföhige  Stoffe  enthält,  z.  B.  Bieressig  oder  ein  Gemisch  von 
Eesi^  mit  Bierhefe,  in  solcher  Menge,  dass  der  Boden  2  bis  3  Zoll  hoch 


1)  Cbem.  WSrterb.  Art.  Bleiweiss.    —     «)  Dingler's  polyt.   Journ.  Bd.  LXVin,  S. 
181;    Bd.  LX2I1,  S.  820;   Bd.  LXXIV,  S.  228;   Bd.  LXXIX,  S.  221. 
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damit  bedeckt  ist  (u),  dass  also  die  Bleiplatten  davon  nicht  benetzt  werden, 
bedeckt  die  Töpfe  mit  runden  Bleiplatten  nm,  und  bringt  sie  in  ein  Bett 
von  Pferdemist,  in  sogenannte  Loogen.  Man  breitet  näm- 
Fig.  33.  jjßjj  ^^f  ^Q^  Boden  eines  von  Brettern  gemachten  Verschlags 
zuerst  eine  Schicht  Mist  aus ,  stellt  auf  diese  reihenweis  die 
Töpfe,  füllt  die  Zwischenräume  alsdann  mit  Mist  aus,  giebt 
eine  Decke  von  Stroh  und  Mist,  stellt  auf  diese  wieder  Töpfe, 
und  fahrt  so  fort,  bis  vier  oder  sechs  Schichten  von  Töpfen 
in  den  Verschlag  gebettet  sind,  worauf  derselbe  mit  Bret- 
tern bedeckt  wird.  In  Folge  der  Zersetzung  (Verwesung, 
Gährung)  des  Mistes  erhebt  sich  die  Temperatur  in  dem 
Verschlage  sehr  bald;  die  Bleiplatten  werden  durch  die  gleichzeitige  Ein- 
wirkung der  verdampfenden  Essigsäure,  des  Sauerstoffs  der  Luft,  deren 
Zutritt  sich  durch  Ganäle,  welche  in  dem  Mistbette  angebracht  sind,  nach 
Belieben  reguliren  lässt,  und  der  Kohlensäure,  welche  sich  in  grosser 
Menge  aus  den  gährungsföhigen  Stoffen  des  Bieressigs  und  aus  dem  sieb 
zersetzenden  Miste  entwickelt,  in  einigen  Wochen  bis  zu  grösserer  oder 
geringerer  Tiefe  in  Bleiweiss  umgewandelt  Die  Beschaffenheit  des  Mistes, 
die  Dichtigkeit  desselben  und  der  Luftzutritt  sind  es,  welche  den  gehöri- 
gen Verlauf  des  Prozesses  bedingen,  weil  von  ihnen  der  Verlauf  der  Gäh- 
rung und  Verwesung,  und  damit  die  Temperatur  abhängig  ist.  Die  Tem- 
peratur steigt  anfangs  leicht  ungebührlich  hoch,  man  vermindert  sie  durch. 
Oeffnen  der  Luftkanäle,  erhöht  sie  durch  Schliessen  derselben.  Anstatt 
des  Mistes  wendet  man  jetzt  auch  Lohe  an  oder  ein  Gemenge  von  Lohe 
und  Mist.  Nach  etwa  sechs  Wochen  öffnet  man  die  Loogen ;  ein  Theil  des 
Mistes  wird  verkauft,  der  Rest,  mit  frischem  Miste  gemengt,  wieder  ver- 
wendet. 

Das  von  den  Spiralen,  beim  Aufrollen,  in  Gestalt  schiefriger  Platten 
abfallende  Bleiweiss  und  die  etwa  vollständig  in  Bleiweiss  verwandelten 
Deckplatten  werden  unter  dem  Namen  Schiefe rweiss,  ohne  weitere  Ver- 
arbeitung, in  den  Handel  gebracht;  das  durch  Abklopfen  mit-  hölzernen 
Hämmern  von  den  Bleiplatten  erhaltene  Bleiweiss  wird  gesiebt,  mit  Wasser 
gemahlen,  geschlämmt  und  dann  getrocknet.  Das  Abklopfen  ist  wegen 
des  unvermeidlichen  Stäubens  die  gefahrlichste  Arbeit,  man  hat  es  daher 
durch  mechanische  Arbeit  zu  ersetzen  versucht  i).  Von  160  Pftmd  Blei 
erhält  man  bei  gutem  Gange  der  Fabrikation  120  Pfund  Bleiweiss  und 
20  Proc.  rückständiges  Blei.  Eine  Looge  von  etwa  12  bis  15  Fuss  Länge  und 
Breite  fasst  1660  Töpfe  mit  etwa  60  Centner  Blei;  der  Essig  nebst  Zu- 
sätzen wiegt  etwa  20  Centner.  Die  Bleiplatten  werden  meistens  auf  die 
Weise  dargestellt,  dass  man  das  geschmolzene  Blei  aus  dem  etwa  15  Pfand 
fassenden  Löffel  auf  schief  liegende  gusseiserne  Platten  wirft,  wo  es  sich 
verbreitet  und  zu  etwa  ^/^  Linie  dicken  unregelmässigen  Platten  erstarrt, 
aus  denen  man  3  Fuss  lange  und  fast  V«  Fuss  breite  Streifen  schneidet. 
Man  giesst  die  Platten  bisweilen  auch  in  flachen  Blechformen;  gewalzte 
-Platten  sind  nicht  anwendbar,  weil  sie  wegen  grösserer  Dichtigkeit  zn 
langsam  angegriffen  werden  (Chem.  Wörterbuch). 

Ueber  die  Art  und  Weise   der  Entstehung  des  Bleiweisses  bei  der 
holländischen  Fabrikationsmethode  hat  man  lange  Zeit  eine  unrichtige  An- 

1)  Dingler's  polyt.  Jonm    Bd.  CXXVIT,  S.   186. 
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sdit  gehabt.  Man  glaubte  flämlich,  dass  sowohl  der  Sauerstoff  als  auch 
ieKohlensdore,  welche  zur  Umwandlung  des  Bleis  in  Bleiweiss  erforderlich 
öd,  Yon  der  Zersetzung  des  in  die  Töpfe  gegebenen  Essigs  geliefert  wür- 
im.  Da  nun  aber  4500  bis  6500  Pfd.  Blei  durch  eine  Quantität  Essig, 
«eidie  nicbt  mehr  als  50  Pfand  Essigs&ure  enthält,  in  Bleiweiss  verwandelt 
Verden  können,  so  liegt  es  auf  der  Hand,  dass  das  Blei  durch  die  Zer- 
setnng  dieser  geringen  Menge  von  Essigsäure  weder  mit  dem  Sauerstoff, 
3oeh  mit  der  Kohlensäure  versehen  werden  kann.  Der  Sauerstoff  wird  aus  der 
Lsft  genommen,  welche  hinreichend  Zutritt  zu  dem  Inneren  der  Loogen  und 
Topfe  hat;  die  Kohlensäure  stammt,  wie  gesagt,  von  dem  verwesenden  Miste 
:>dff  der  verwesenden  Lohe  und  von  den  sich  zersetzenden  fremdartigen  Be- 
üiodthailen  des  Essigs  her.  Die  Essigsäure,  welche  in  Dampfgestalt  an  die 
Bloplatte  tritt,  veranlasst  zuerst  die  Bildung  von  Bleioxyd,  mit  dem  sie  sich 
ra  dnem  basischen  Salze  verbindet.  Dies  basische  Salz  wird  sogleich  durch 
<&  v<Hiiandene  Kohlensäure,  auf  oft  erwähnte  Weise,  zerlegt;  es  entsteht 
Bkhretas.  Die  dadurch  frei  gewordene  Essigsäure  oder  das  neutrale  Essig- 
;iQre-Salz  veranlassen  von  Neuem  die  Bildung  von  Bleioxyd  und  basisch 
•^gsaurem  Bleioxyd,  welches  letztere  sogleich  wieder  durch  die  Kohlen- 
"ixae  zersetzt  wird.  So  geht  der  Process  fort,  bis  alles  Blei  nach  und 
3BKh  in  Bleiweiss  umgewandelt  ist.  Die  Essigsäure  muss  sich  daher  in 
iem  Bleiweisse  als  neutrales  Salz  finden,  was  auch  wirklich  der  Fall  ist, 
km  das  Wasser  vom  ersten  Schlämmen  kann  auf  Bleizucker  oder  auf 
'^komsaures  Bleioxyd  verarbeitet  werden,  und  der  geringe  Rückhalt  von 
Bküacker  ist  Ursache,  dass  das  Bleiweiss  dtark  zusammenhängende  Massen 
darstellt.  Bei  dem,  durch  Fällen  einer  Auflösung  von  basisch  essigsaurem 
Bldoxyd  mit  Kohlensäure  erhaltenen  Bleiweisse  giebt  man  dem  Nieder- 
schlage diesen  Zusammenhang  nicht  selten  durch  Zusatz  von  etwas  Blei- 
radcer  oder  durch  Vermischen  mit  etwas  Stärkegummi.  Dass  zu  den  Blei- 
fiatten  in  die  Töpfe  auch  wirklich  Sauerstoff  und  Kohlensäure  dringen 
köonen,  geht  deutlich  daraus  hervor,  dass  aus  den  Töpfen  die  Flüssigkeit 
t^erdunpft,  denn  man  findet  dieselben  nach  beendetem  Processe  meisten- 
tkeilfl  leer  von  Flüssigkeit. 

In  Süddeutschland  wird  das  eben  beschriebene  holländische  Verfahren 
ier  Bleiweissbereitung  mit  einigen  Modificationen  befolgt.  Man  hängt 
aadich  die  Bleiplatten  in  ausgepichte  Kästen,  welche  Bieressig  oder  ein 
^xe&iscb  von  Essig,  Hefe  und  ähnlichen  Stoffen  enthalten,  bedeckt ^diese 
Ewtai  und  heizt  das  Local,  in  welchem  sie  aufgestellt  sind,  anfangs  nur 
$ebr  massig,  in  den  letzten  Wochen  aber  auf  40^ R.  Nach  ohngeföhr  sechs 
Wochen  ist  der  Process  beendet.  —  In  neuester  Zeit  baut  man  Kammern 
TOD  etwa  16  Fuss  Länge,  Breite  und  Höhe  mit  gewölbter  Decke,  aus  ge- 
bnmiten  Steinen,  die  man  mit  Cäment  vermauert.  In  diesen  Kammern 
Verden  Holzgestelle  aufgestellt,  ähnlich  wie  in  Trockenstuben,  um  sie  ganz 
aat  Bleiplatten  vollhängen  zu  können.  Sie  bieten  Raum  für  250  Centner 
Bl€i  Unter  den  Kammern  liegt  ein  Dampfkessel  von  Kupfer,  aus  dem 
man  täglich  etwa  2  Oxhofb  (ohngefähr  400  Liter)  Wasser  mit  72  Quart 
■  82  Liter)  Essig  von  iVaProc.  Gehalt  an  Essigsäurehydrat  verdampft.  Die 
Dimpfe  treten  unter  einen  niederen  Tisch,  der  sie  zwingt  sich  nach  allen 
Seüoi  in  der  Kammer  zu  verbreiten.  Nachdem  man  12  Stunden  geheizt 
hat,  iat  das  Blei  warm,  mit  Tröpfchen  bedeckt.  Man  zündet  nun  in  einem 
klebien  Kanonenofen,  der  ebenfiEdls  unter  der  Kammer  steht,  ein  Holzkohlen- 

Orftham-Otto't  Ohamle.  Bd.  n.  AbthcU.  m.  S8 
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feuer  oder  Coakßfeuer  an  und  leitet  die  aus  €0  bis  35  Pfund  Kohlen  täg- 
lich sich  bildende  Kohlensäure  durch  ein  langes  eisernes  Rohr,  damit  si« 
sich  abkühle,  ebenfalls  in  die  Kammer.  Ein  Luftcanal  am  Boden  der  Kam 
mer  gestattet  dem  Stickstoff  u.  s.  w.  den  Austritt  Nach  5  bis  6  Wochoi 
pflegt  das  meiste  Blei  zerfressen  und  dasBleiweiss  heruntergefallen  zu  sein 
Bei  gut  geleitetem  Processe  bleiben  nur  10  bis  15  Proc.  Blei  zurück  *). 

So  verschieden  auch  auf  den  ersten  Anblick  die  holländische  Methode 
der  Fabrikation  des  Bleiweisses  von  der  französischen  und  englischen  Me 
thode  zu  sein  scheint,  so  ähnlich  ist  sie  diesen  bei  näherer  Betrachtung.  Be 
allen  drei  Methoden  wird  basisch  essigsaures  Bleioxyd  gebildet  und  durcl 
Kohlensäuregas  zerlegt.  Versuche  von  Pelouze  haben  gezeigt,  dasi 
Afneisensäure  bei  der  Fabrikation  des  Bleiweisses  nicht  der  Essigsaure  sah 
stituirt  werden  kann ,  weil  diese  Säure  mit  Bleioxyd  kein  basisches  Sals 
giebt.  Dass  bei  der  Bleiweissfabrikation  nicht  neutrales,  sondern  basischej 
kohlensaures  Bleioxyd  entsteht,  hat,  nach  Barreswill  2),  darin  seinei 
Grund,  dass  neutrales  kohlensaures  Bleioxyd  durch  basisch  essigsaure 
Bleioxyd  in  basisch  kohlensaures  Bleioxyd  ven*'andelt  wird.  So  lange  al8< 
noch  basisch  essigsaures  Bleioxyd  überschüssig  vorhanden  ist,  kann  neutra 
les  kohlensaures  Bleioxyd  nicht  bestehen. 

Nach  allen  Erfahrungen  besitzt  das  nach  dem  französischen  Fabri 
kationsverfahren,  also  durch  Fällen  einer  Auflösung  von  basisch  essigsauren 
Bleioxyd  mit  Kohlensäuregas  dargestellte  Bleiweiss  nicht  das  Deckvermö 
gen  in  demselben  Grade  wie  das  nach  dem  englischen  und  besonders  da 
nach  dem  holländischen  Verfahren  bereitete.  Man  muss,  um  einen  gleicl 
undurchsichtigen  (deckenden)  Ueberzug  zu  erhalten,  mit  jenem  einen  An 
strich  oder  zwei  Anstriche  mehr  machen.  Die  Ursache  davon  kann  ein» 
grössere  Durchsichtigkeit  des  französischen  Bleiweisses  sein,  abhängig  voi 
einer  grobkörnigen  Beschaffenheit,  oder  aber  eine  geringere  Dichtigkeit,  ii 
Folge  deren  ein  gewisses  Volumen  des  französischen  Bleiweisses  mehr  Ot 
absorbirt,  als  ein  gleiches  Volumen  des  holländischen  Bleiweisses  (Liebig^ 
Ob  diese  verschiedene  Beschaffenheit  stets  einer  verschiedenen  Zusapamec 
Setzung  entspricht,  oder  ob  sie  nur  die  Folge  der  abweichenden  Bereitung« 
art  ist,  darüber  lässt  sich,  ohngeachtet  der  neueren  Untersuchungen  übe 
diesen  Gegenstand,  mit  Sicherheit  noch  nicht  entscheiden. 

Nachuntersuchungen  von  Mulder  •^)  ist  das  in  den  Handel  kommend 
Bleiweiss  eine  Verbindung  von  kohlensaurem  Bleioxyd  mit  Bleioxydhydra 
in  einem  der  folgenden  drei  Verhältnisse: 

Bleioxyd. 

PbO,  HO  +  2(PbO,  CO,)      .     .     .     86,27  Proc. 

2(PbO,  HO)  +  5(PbO,  CO,)     .     .     85,86      „ 

PbO,  HO    f  3(PbO,  COa)      .     .     .     85,45      „ 

PbO,  HO  +  4  (PbO,  CO«)     .     .     .     85,0 

während  das  neutrale  kohlensaure  Bleioxyd  aus  83,5  Bleioxyd  und  16, 
Kohlensäure  besteht.  Es  enthielten  auf  1  Aeq.  Hydrat  von  27  Sorten  Bk 
weiss  aus  holländischen  Fabriken  2  Sorten  2  Aeq.  kohlensaures  Bleioxy 
10  Sorten  27,  Aeq.,   7  Sorten  3  Aeq.  und  8  Sorten  4  Aeq.  **).     Bemerl 

1)  Chem.  Wörtorb.  —  «)  Dingler,  polyt.  Journ.  Bd.  CXVI,  S.  249.  —   8)  Ann. 
Chcm.  u.  Pharm.  Ud.  XXXIII,  S.  242;  auch  Journ.  f.  prakt.  Chem.   Bd.  XfX,  S.  70.  - 
*)  Liebig  «.   Kopp,  Jabrestter.  von   1858.  8.   186. 
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BOSS  noch  werden,  dass  Mulder  das  Hydratwasser  und  die  Eohlensfiure, 
bfide,  direct  Ijestimmte,  durch  Auffangen  im  Chlorcalciumrohre  und  Kali- 
apparate, dass  in  einigen  Sorten  von  Bleiweiss  bestimmbare  Mengen  von 
L^igsäare  von  ihm  nachgewiesen  wurden,  und  dass  das  holländische  Blei- 
weiss beim  Behandehi  mit  schwacher  Essigsäure  einen  Rückstand  von  me- 
tallischem Blei,  Schwefelblei,  schwefelsaiü*em  Bleioxyd  und  Chlorblei  hinter- 
liess.  Dies  letztere  Bleiweiss  war  da^enige,  welches  die  grösste  Menge 
Bleioxydhydrat  enthielt,  welches  also  nach  der  erst  aufgeführten  Formel 
zusammengesetzt  war,  und  Mulder  ist  geneigt,  die  grössere  Neigung  zum 
Gelbwerden,  welche  ein  mit  diesem  Bleiweisse  bereiteter  Anstrich  zeigt  und 
welche  es  unvortheilhaft  vor  dem  französischen  Bleiweiss  auszeichnet,  dem 
gröflseren  Gehalte  an  Hydrat  zuzuschreiben. 

Alle  späteren  Untersuchungen  haben  im  Allgemeinen  Mulder^s  An- 
gaben bestätigt.  Durch  Fällen  einer  Auflösung  von  basisch  essigsaurem 
Bleioxyd  mit  Kohlensäuregas  bis  zur  sauren  Reaction  wurde  ein  Nieder- 
schlag erhalten,  welcher  beim  Glühen  85,5  Proc.  gab,  was  genau  der  For- 
mel: PbO,  HO  -j-  3  (PbO,  CO2)  entspricht.  Die  beste  Sorte  eines  nach  der 
holländischen  Methode  bereiteten  Blei  weisses  gab  einen  Rückstand  von  86,3 
Proc  Bleioxyd,  was  mit  der  Formel:  PbO,  HO  -f-  2 (PbO,  CO2)  genai^ 
abereinstimmt.  Neutrales  kohlensaures  Bleioxyd  konnte  nur  durch  Fällen 
einer  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit  kohlensaurem  Ammon  erhal- 
tm  werden  (Otto).  Das  aus  Lösungen  von  basisch  essigsaurem  Blei- 
oxyd anfangs  fallende  Bleiweiss  ist  reicher  an  Hydrat,  als  das  später  fal- 
lende, weshalb  man  durch  weniger  vollständige  Fällung  die  Deckkrafl^  er- 
höben kann. 

Hochstetter»)  nimmt  nur  die  Verbindung;  PbO,  HO  +  2(PbO,C02), 
för  die  constante  Verbindung  des  Kohlensäure -Salzes  mit  dem  Hydrate, 
alle  übrigen  kohlensäurereicheren  ^Niederschläge  für  Gemenge  dieser  Ver- 
bindong  mit  Kohlensäure- Salz.  Die  Resultate  seiner  Analysen  verschiede- 
ner Bleiweisssorten  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt,  zugleich 
mit  den  Resultaten  einiger  von  Link^)  ausgeführten  Analysen. 

1. 
Bleioxyd    83,77 
Wasser         1,01 
Kohlens.    15,06 

99,84 

1.  Kremser  Weiss, 
weiss.    4.  Kremser  Weiss.    5.  Bleiweiss  nach  dem  holländischen  Verfahren  von 
Hochstetter  selbst   bereitet.    6.  OfiFenbacher  Bleiweiss  (Link).    7.  Kremser 
Weiss  aus  Klagenfurth  (Link). 

Richards on  untersuchte  verschiedene,  bei  150®C.  getrocknete  Blei- 
weisssorten mit  folgenden  Resultaten: 

1.  2.  8^^ 4.  5. 

Bleioxyd    86,00      83,49      85^  86^98" 86,46      86,02    86,45    85,02      83,5 
Kohlens.    13,70      15,83      13,70    13,03    13,24  .    13,71_  12,99    14^5^  J[6^ 

99,70      99,32      99,36    99,01    99,70      99,73    99,44 '  99,97     100,00' 


2.                3. 
85,93          86,40 

2,01            2,13 
11,89          11,53 

4. 
86,25 

2,21 
11,37 

5.               6.             7. 
84,42  .      86,72        86,5 

1,36           2,00          2,2 
14,45         11,28        11,3 

99,83         100,06        99,83 
2.  Gefälltes  Bleiweiss  aus 

100,23        100,00      100,0 
Magdeburg.  *  3.  Harzer  Blei- 

>)  Joam    f.  pr»kt.  Chero.   Bd.  XXVI,  8.  388.   —    '^)  Ann.  d.  Chem.  u.  Ph»rm.  Hd. 
XL  VI,  8.  232. 
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Das  Bleiweiss  Nr.  1  war  nach  dem  französischen  Verfahren  bereitet,  näm- 
lich aus  einer  Auflösung  von  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  durch  Kohlensäure 
gefallt;  Nr.  2  war  sogenanntes  Kremser  Weiss;  die  Blei  weisse  unter  Nr.  3  wa- 
ren in  Berlin  nach  dem  neueren  englischen  Verfahren ;  die  unter  Nr.  4  waren 
nach  der  holländischen  Methode,  aber  von  verschiedenen  Fabrikanten  darge- 
stellt.   5.  Neutrales  Salz. 

Auch  von  Phillips  i)  sind  mit  ähnlichen  Resultaten  verschiedene  Blei- 
weisssorten  untersucht  worden. 

Die  Ansicht,  welche  man  früher  hatte,  dass  nämlich  das  nach  dem  fran- 
söBisqhen  Verfahren  bereitete  Bleiweiss  neutrales  kohlensaures  Bleioxyd, 
hingegen  das  nach  dem  holländischen  Verfahren  dargestellte  Bleiweiss  ba- 
sisch kohlensaures  Bleioxyd  sei,  ist  also  als  unrichtig  erwiesen.  Das  hol- 
ländische Bleiweiss  ist  reicher  an  Bleioxyd  als  das  französische,  oder  letzte- 
res kann  wenigstens  reicher  an  kohlensaurem  Bleioxyd  sein,  wenn  das  Ein- 
leiten von  Kohlensäuregas  lange  fortgesetzt  wurde  (siehe  oben). 

Viele  Chemiker  sind  der  Meinung,  dass  das  nach  dem  französischen 
Verfahren,  durch  Fällen  einer  Auflösung  von  basisch  essigsaurem  Bleioxyd 
mit  Eohlensäuregas ,  erhaltene  Bleiweiss  krystallinisch,  das  nach  dem 
holländischen  und  englischen  Verfahren  bereitete  Bleiweiss  aber  amorph 
sei,  und  dass  davon  das  geringere  Deckvermögen  jenes  Bleiweisses  abhänge. 
Das  durch  Fällen  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  erhaltene  neutrale  kohlensaure  Bleioxyd  zeigte  sich  unter 
dem  Mikroskope,  wenn  die  Auflösung  bei  der  Fällung  verdünnt  war,  aus 
ErystaUen,  wenn  dieselbe  aber  concentrirt  war,  aus  kleinen  Eügelchen  be- 
stehend. Der  aus  einer  Auflösung  von  basisch  essigsaurem  Bleioxyde  mit 
reinem  Eohlensäuregas  erhaltene  Niederschlag  bestand  aus  höchst  kleinen 
^  Körnern,  unter  denen  nur  einige,  ebenfalls  höchst  kleine  Erystalle  wahrge- 
nommen werden  konnten,  und  ebenso  zeigten  alle  die  verschiedenen  Blei- 
weisssorten  nur  diese  Kömer,  welche  bald  mehr,  bald  weniger  hartnäckig 
an  einander  hafteten  (Otto).  Auch  Hochs tetter  fand  das  französische 
(gefäUte)  und  das  holländische  Bleiweiss,  beide  aus  Eügelchen  bestehend, 
die  bei  jenem  etwas  grösser  und  durchscheinender  zu  sein  schienen  als  bei 
diesem  *). 

Es  ist  schon  oben  erwähnt  worden,  dass  das  von  den  Bleiplatten  in 
Gestalt  von  Schiefem  sich  ablösende  Bleiweiss  unter  dem  Namen  Schief  er- 
weiss in  den  Handel  kommt.  Das  mit  einem  Bindemittel,  nämlich  mit  Blei- 
zucker oder  Gummi,  angerührte  und  in  unglasirten  irdenen  Töpfchen  zu 
niederen,  abgestumpften,  Kegeln  geformte  und  dann  in  blaues  Papier  ein- 
geschlagene Bleiweiss,  wird  Kremser  Weiss  genannt,  und  zeigt  einen  so 
bedeutenden  Zusammenhang,  dass  es  auf  dem  Bruche  fast  muschelig  er- 
scheint. Die  übrigen  Sorten  Bleiweiss,  welche  entweder  ebenfalls  besondere 
Namen  haben  oder  welche  durch  Nummern  bezeichnet  werden,  stellt  man 
durch  Versetzen  des  reinen  Bleiweisses  mit  rerschiedenen  anderen  weissen 
Pulvern  dar.  Unter  allen  Versatzmitteln  nimmt  der  höchst  fein  gemahlene 
Schwerspat h,  wegen  seiner  blendenden  Weisse  und  seines  bedeutenden 
specifischen  Gewichtes,  den  ersten  Platz  ein.  Louyet  ^d  in  drei  ver- 
schiedenen Bleiweisssorten  resp.  30,  66,  72  Proc.  Schwerspath  *).    Bei  uns 


1)  Pharm.  Centralbl.  f.  1862,  S.  166.  —    ^  VergL  raob   Stein,  Din^er't  polyU 
;roüni,  Bd.  CXXXVII,  8.  184.  —  »)  Vergl.  auch  Dinglers  polyt.  Joum.  CXV,  8.  168. 
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werden  meistens  5  Sorten  gemacht,  reines  Bleiweiss  und  Bleiweiss  mit 
^  j,  Vs»  **  ^^^  *ib  Schwerspath.  Nach  Steint  lässt  sich  die  Menge 
des  beigemischten  Schwerspathes  sehr  einfach  aus  dem  Glühverluste  des 
Bletweisses  ersehen.  Nimmt  man  24,5  Grm.  zum  Glühen,  so  zeigt  der 
Glühyerlust,  in  Decigrammen,  multiplicirt  mit  3,  den  Gehalt  an  reinem 
Bleiweiss  in  Procenten  an.  Beträgt  z.  B.  der  Glühverlust  2,0  Grm.,  also 
20  Decigrammen,  so  ist  der  Gehalt  an  reinem  Bleiweiss  60  Procent,  an 
Schwerspath  also  40  Procent  (Vs)»  Schwefelsaures  Bleioxyd  wird  nur 
ausnahmsweise  da,  wo  es  als  Abfallproduct  wohlfeil  zu  erhalten  steht,  als 
Versatzmittel  des  Blei  weisses  angewandt;  Gyps  und  Kreide  nur  zu  den 
aüerschlechtesten  Sorten,  von  deren  Anwendung  die  Maler  schon  sehr  ab- 
gekommen sind. 

Die  Reinheit  des  Bleiweisses  giebt  sich  durch  die  leichte  Reducirbar- 
keit  vor  dem  Löthrohre  auf  der  Kohle  zu  erkennen.  Verbreitet  sich  bei 
der  Redaction  ein  Geruch  nach  schwefliger  Säure,  so  enthält  es  schwefel- 
saures Bleioxyd.  Erfolgt  nicht  vollständige  Reduction  auf  der  Kohle,  so 
kommen  erdige  Stoffe,  wie  Schwerspath,  Gyps,  Kreide  darin  vor.  Schwer- 
spath bleibt  beim  Behandeln  des  Bleiweisses  mit  Salpetersäure  und  Wasser 
zm^ck ;  schwefelsaures  Bleioxyd  und  Gyps,  welche  ebenfalls  voti  verdünnter 
Salpetersäure  nicht  aufgenommen  werden,  können  aus  dem  Rückstande 
durch  concentrirte  Salpetersäure  entfernt  und  in  der  entstandenen  Lösung 
erkannt  werden;  das  schwefelsaure  Bleioxyd  giebt  sich  in  dem  Rückstande 
auch  vor  dem  Löthrohre  zu  erkennen,  löst  sich  auch  in  Kalilauge.  Wird 
ans  der  Auflösung  des  Bleiweisses  in  verdünnter  Salpetersäure  oder  in 
Essigsaure  durch  Schwefelwasserstoff  das  Blei  ausgefällt,  so  darf  die  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  keinen  Kalk  enthalten,  also  nicht  durch  kohlensaure  Al- 
kalien und  durch  oxalsaures  Kali  niedergeschlagen  werden;  entstände  ein 
Niederschlag,  so  wäre  das  Bleiweiss  mit  Kreide  versetzt.  Sehr  verdünnte 
Essigsäure  löst  aus  einem  mit  Kreide  versetzten  Bleiweiss  fast  nur  den 
Kalk  auf,  und  verdünnte  Kalilauge,  welche  reines  Bleiweiss  leicht  löst,  lässt 
dai  kohlensauren  Kalk  ungelöst.  Digerirt  man  Bleiweiss  mit  Salzsäure, 
fihrirt  die  Lösung,  dampft  sie  ein  und  übergiesst  den  Rückstand  mit  Wein- 
geist, so  darf  dieser  davon  nichts  lösen.  War  dem  Bleiweisse  kohlensaurer 
Kalk  beigemengt,  so  geht  natürlich  Chlorcalcium  in  Lösung. 

Obgleich  allerdings  ein  mit  Bleiweiss  bereiteter  Anstrich  durch  die 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoffgas,  in  Folge  der  Bildung  von  Schwefel- 
blei, geschwärzt  werden  kann,  so  ist  doch  das  Vergelben  der  weissen  Oel- 
&rbe  in  den  meisten  Fällen  von  dem  Gelbwerden  des  Oeles  abhängig.  Die 
Einwirkung  von  Licht  und  Luft,  besonders  während  des  Trocknens  des  An- 
strichs, ist  zur  Erhaltung  eines  schönen  Weiss  unumgänglich  nöthig.  Dass 
das  Oel,  oder  richtiger  die  Verbindung,  welche  das  Oel  mit  dem  Bleioxyd 
bildet,  vorzüglich  das  Gelbwerden  bedingt,  ergiebt  sich  leicht  daraus,  dass 
ein  unter  Zusatz  von  vielem  Terpentinöl  bereiteter  Anstrich,  sowie  auch 
die  mit  einer  Auflösung  von  Harzen  (z.  B.  Dammai'harz)  in  Terpentinöl 
oder  mit  einer  Auflösung  von  Sandarach  in  Weingeist  (16  Thle.  Sandarach, 
4  Thle.  venet.  Terpentin,  48  Thle.  Weingeist  von  90  —  92  Proc.  Tralles) 
bereiteten  Anstriche  sich  blendend  weiss  erhalten,  besonders  wenn  dieselben 
Tuletzt  einen  Ueberzug  von  Lack,   ohne  Bleiweiss,   bekommen  (Luders- 


1)  Diagl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXVll.  8.  128. 
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dorf,  lieber  Anstrichfarben  ^).  Bei  der  Darstellung  der  weissen  Oelfarbe 
wird  das  Bleiweiss  auf  einem  Präparirsteine,  im  Grossen  auf  Mühlen,  mit 
Wasser  zu  einem  höchst  zarten  Brei  zerrieben,  und  diesem  dann,  unter 
starkem  Durcharbeiten,  der  Firniss  zugesetzt.  Indem  sich  hierbei  der  Fir- 
niss  mit  dem  Bleiweiss  verbindet,  scheidet  sich  das  Wasser  aus  und  fliegst 
leicht  von  der  fettigen  Masse  ab.  In  neuerer  Zeit  ist  dem  Bleiweiss  ein 
bedeutender  Concurrent  im  Zinkweiss  erwachsen  (siehe  Zinkoxyd),  sowie 
in  dem  Permanentweiss  („Manche"),  dem  gefällten  schwefelsauren  Baryt 
(s.  diesen). 

Schwefelsaures  Bleioxyd.  —  Formel:  PbO,  SO3.  Aequivalent: 
151,56  oder  1894,5;  in  100:  Bleioxyd  73,6,  Schwefelsäure  26,4. 

Das  schwefelsaure  Bleioxyd  findet  sich  ein-  und  zweiaxig  krystallisirt 
in  der  Natur  (Bleivitriol;  specif.  Gewicht  6,17  —  6,298).  Man  erhält 
es  als  weissen  Niederschlag,  welcher  aus  kleinen  Krystallen  besteht,  wenn 
man  zu  der  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  Schwefelsäure  giebt.  Aus 
der  Lösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd  geföllt,  enthält  es  stets  von  diesem 
(Vogel).  Als  Nebenproduct  wird  es  in  Färbereien  gewonnen,  beim  Ver- 
mischen von  Alaunauflösung  mit  einer  Auflösung  von  Bleizucker,  behufs 
der  Darstellung  einer  Auflösung  von  essigsaurer  Thonerde. 

Das  schwefelsaure  Bleioxyd  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  verdünnter 
Schwefelsäure,  deshalb  wirkt  letztere  nicht  auf  metallisches  Blei.  Von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  wird  es  in  geringer  Menge  aufgenommen,  daher 
findet  es  sich  in  der  englischen  Schwefelsäure ;  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
wird  es  abgeschieden.  Salpetersäure  oder  Salzsäure  lösen  es  in  nicht  unbe- 
trächtlicher Menge  auf.  Da  man,  bei  Analysen,  das  Blei  sehr  häufig  durch 
Schwefelsäure  ausfallt,  so  muss  dahin  gesehen  werden,  dass  die  Flüssig- 
keit keine  andere  freie  Säure  ausser  Schwefelsäure  enthält.  Sind  daher 
Salpetersäure  und  Salzsäure  vorhanden,  so  müssen  diese  durch  Ver- 
dampfen, unter  Zusatz  von  Schwefelsäure,  vollständig  entfernt  werden. 
Ein  grosser  üeberschuss  von  freier  Schwefelsäure  vermindert  oder  verhin- 
dert seine  Auflöslichkeit  in  anderen  Säuren  (Wackenroder  *).  In  reich- 
licher Menge  wird  es  von  den  Auflösungen  verschiedener  Ammoniaksalze 
aufgenommen,  so  namentlich  von  schwefelsaurem  Ammon  (siehe  unten), 
essigsaurem  und  weinsaurem  Ammon.  Auch  unterschwefligsaures  Natron 
löst  es  (Löwe). 

Beim  felühen  verliert  das  Salz  leicht  einen  Theil  der  Schwefelsäure, 
so  dass  man  bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  Bleis  oder  des  Schwe- 
fels als  schwefelsaures  Bleioxyd  grosse  Vorsicht  anwenden  muss  (Erd- 
mann und  Marchand').  Bei  Gegenwart  von  Kieselsäure  oder  Thon  ent- 
lässt  es  in  der  Glühhitze  leicht  die  Schwefelsäure. 

Das  schwefelsaure  Bleioxyd  wird  sehr  leicht  auf  der  Kohle  vor  dem 
Löthrohre  zu  Blei  reducirt,  unter  Entweichen  von  schwefliger  Säure.  Er 
hitzt  man  schwefelsaures  Bleioxyd  mit  Kohle,  so  sind  die  Resultate  ver 
schieden  nach  der  Temperatur  und  nach  der  Menge  der  Kohle.  .  Wirt 
Kohle  im  üeberschuss  genommen  und  erhitzt  man  rasch,  so  resultirt  da 
Sulfuret:  PbS;  bei  langsamem  Erhitzen  entwickelt  sich  viel  schweflige  Säur 
und  es  entsteht  das  Subsulfuret :  Pb^  S.     Wird  nur  soviel  Kohle  genom 

^    Jnnru.   f.    prakt.  Chcm.   Bd.  VI,  S.  137.   —     3)  Ann.    d.  Chcm.  u.   Pharm.  Bd 
XU,  S.  319.  —  «)  Journ.   f.    pr»kt.   Chem.   Bd.  XXXI,  S.  89. 
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raen,  als  eben  zur  Desoxydation  der  Schwefelsäure  und  Reduction  des 
*)xydB  ausreicht,  so  resultirt  reines  Blei,  mit  einer  kleineren  Menge  von 
Kohle  wird  Bleioxyd  erhalten. 

Wichtig  für  die  hüttenmännische  Gewinnung  des  Bleis  ist  auch  die 
Wechselwirkung  zwischen  schwefelsaurem  Bleiozyd  und  Schwefelblei. 
Schmilzt  man  gleiche  Aequivalente  von  beiden,  so  entweicht  schweflige 
Säure  und  es  scheidet  sich  Blei  aus : 

PbO,  SO3  und  PbS  geben  2  SO.^  und  2  Pb. 

Werden  2  Aeq.  schwefelsaures  Bleioxyd  und  1  Aeq.  Schwefelblei  ge- 
äcfamolzen,  so  resultiren  schweflige  Säure,  Bleioxyd  und  Blei: 

2  (Pb  0,  S  O3)  und  Pb  S  geben  3  S  0^  und  2  Pb  0  und  Pb. 

Metallisches  Zink  und  Eisen  reduciren  auf  nassem  Wege  aus  dem 
echwefelsaaren  Bleioxyd  metallisches  Blei,  das  dabei  im  schwammigen  Zu- 
stande auftritt  (S.  311).  Die  Reduction  erfolgt  leichter  bei  Gegenwart 
von  etwas  Kochsalz.  Mit  kohlensauren  Alkalien  giebt  es  auf  nassem  oder 
trockenem  Wege  schwefelsaure  Alkalien  und  kohlensaures  Bleioxyd  oder 
Bleioxyd.  Es  wird  durch  die  Lösungen  der  kohlensauren  Alkalien  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig  zersetzt,  wenn  man  dieselben  öfter 
erneuert.  Dies  ermöglicht  die  Trennung  desselben  von  schwefelsaurem 
Baryt.  Die  Lösungen  der  einfach  kohlensauren  Alkalien  nehmen  bei  der 
Zerlegung  etwas  Blei  auf,  die  der  zweifach  kohlensauren  Alkalien  nicht 
(H.  Rose  1).  Mit  einer  Auflösung  von  chromsaurem  Kali  im  feuchten  Zu- 
stande zusammen  gerieben,  giebt  es  Chromgelb  (siehe  chromsaures  Blei- 
oxyd). Concentrirte  Salzsäure  verwandelt  es  in  Chlorblei  und  macht 
Schwefelsaure  frei. 

Man  hat  das  schwefelsaure  Bleioxyd  als  Surrogat  für  Bleiweiss  em- 
pfohlen; es  besitzt  aber  ein  geringes  Deckvermögen,  weil  es  krystallinisch 
ist.  Richardson  hat  indess  gefunden,  dass  es  undurchsichtig  (amorph), 
also  deckend,  dargestellt  werden  kann,  auf  ähnliche  Weise,  wie  man  in 
England  das  Bleiweiss  nach  der  Methode  von  Benson  bereitet,  nämlich 
dadurch,  dass  man  zu  einem  dicken  Gemische  von  Bleiglätte  und  Wasser, 
welches  eine  geringe  Menge  von  Bleizucker  enthält,  nach  und  nach  Schwe- 
felsaure hinzusetzt.  Das  so  gewonnene  Product  enthält  einen  beträcht- 
lichen Ueberschuss  an  Bleioxydhydrat  und  kann  anstatt  Bleiweiss  benutzt 
werden. 

Zur  Yerwerthung  des  als  Nebenproduct  abfallenden  schwefelsauren 
Bleioxyds  sind  manchfaltige  Vorschläge  gemacht  worden.  Die  Reduction  zu 
Metall  wird  am  besten  auf  ähnliche  Weise,  wie  auf  der  Kohle  vor  dem 
Löthrohre  bewerkstelligt,  das  heisst,  man  behandelt  das  Salz  unter  Zu- 
satz von  Kohle  auf  dem  Heerde  eines  Flammenofens  unter  tüchtiger  Be- 
arbeitung mit  eisernen  Stangen  (Völkel  2).  —  Schnedermann  3)  em- 
pfiehlt, das  Salz  lufttrocken  mit  67  Proc.  Kreide,  12  bis  16  Proc.  Kohle 
und  37  Procent  Flussspath  zu  schmelzen,  im  Grossen  in  einem  Flammen- 
ofen.  —  Es  kann  durch  Eisen  (selbst  Gusseisenspähne)  und  Zink  unmittelbar, 


»)  Pharm.  Ccntralbl.  f.  1S66,  S.  583.  —  3)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXll, 
S,  64;  aach  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.CXXIV,  S.  146.  —  »)  Dingl.  polyt-  Jo^rn.  Bd. 
CXV,  S.  440. 
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nach  Zngabe    von  etwas  EoohBalz   reducirt   werden,    oder    nach  vorher-  .| 
gehender    Umwandlung    in    Chlorblei     mittelst    Salzsäure    (siehe   oben).  ^ 
Wichmann  verwandelt   es  durch  Eintragen  in  siedende  Natronlauge  von   , 
1,25  specif.  Gewichte  in  glätteähnliches  Bleioxyd.     Man  setzt  der  Lauge, 
nach  und  nach,  soviel  zu,  bis  sie  nicht  mehr  auf  der  Zunge  sticht,  verdünnt    : 
mit  Wasser  und  lässt  das  Oxyd  sich  ablagern.     Die  I^ösung  von  schwefel-  .^ 
saurem  Natron  wird  verdampft ;  sie  liefert  ein  für  Grlashütten  sehr  brauch-   , 
bares  Salz  (Seite  316).  —    Man  kann  auch  das  schwefelsaure  Bleioxyd  auf  . 
Chromgelb  verarbeiten  (siehe  dies)  oder  durch  Einwirkung    von   kohlen-  ^ 
saurem  Natron  kohlensaures  Bleioxyd  daraus  darstellen.    Die  Verwandlung  . 
in  kohlensaures  Bleioxyd  mittelst  Gaswasser,   welches    zuvor    durch  eine  ^ 
kleine  Menge  des  Salzes  oder  durch  etwas  Eisenvitriol,  von   Schwefelam-  . 
monium   befreit  worden  ist,  wird  wegen   der  grossen  Verdünnung   dieser 
Lösung  von  kohlensaurem  Ammon,  praktisch  nicht  ausführbar  sein,  oder 
man  müsste  zuvor  durch  Destillation  des  Wassers  eine  concentrirte  Lösung 
des  Ammonsalzes  darstellen. 

Die  Mineralien  Leadhillit  und  Lanarkit  sind  Verbindungen  von  ' 
schwefelsaurem  Bleioxyd  mit  kohlensaurem  Bleioxyd ;   das  erstere  enthält  ^ 
auf  1  Aeq.  Schwefelsäure-Salz  3  Aeq.  Kohlensäure-Salz,  das  andere  besteht 
aus  gleichen  Aequivalenten  der  beiden  Salze. 

Schwefelsaures  Bleioxyd-Ammon:  AmOjSOs  +  PbO,  SOj.  Zur 
Darstellung  des  Salzes  fällt  man  am  besten  eine  massig  concentrirte  Blei- 
zuckerlösung mit  verdünnter,  im  Ueberschuss  zugesetzter  Schwefelsäure, 
neutralisirt  dann  die  Säure  mit  Ammoniak  und  erhitzt  die  Flüssigkeit  zum 
Sieden,  wo  sich  Alles  löst,  wenn  es  nicht  an  Ammoniak  fehlt.  Beim  Er- 
kalten schiesst  das  Doppelsalz  in  kleinen,  aber  scharfen  glänzenden  Ery- 
stallen  an.  Sollten  sie  nicht  entstehen,  so  muss  man  die  Flüssigkeit  wieder 
erhitzen  und  Schwefelsäure  bis  zur  beginnenden  Trübung  hinzufügen.  Die 
Krystalle  geben  beim  Erhitzen  ein  Sublimat  von  schwefligsaurem  Ammon 
und  werden  im  Wasser  milch  weiss,  durch  Zersetzung,  nämlich  durch  Aus- 
scheidung von  schwefelsaurem  Bleioxyd  (Wohl er*). 

Unterschwefelsaures  Bleioxyd.  Durch  Auflösen  von  kohlensau- 
rem Bleioxyd  in  wässeriger  Unterschwefelsäure  und  Abdampfen  der  Lösung 
erhält  man  grosse  Krystalle,  der  Formel:  PbO,  SaOs  -|-  4aq.  entsprechend. 
Sie  sind  luftbeständig,  leicht  löslich  in  Wasser  und  haben  gleiche  Form 
mit  dem  correspondirenden  Strontian-  und  Kalk -Salze.  Aus  der  Losung 
des  Salzes  scheidet  eine,  zur  vollständigen  Zersetzung  unzureichende  Menge 
von  Ammoniak  zarte  Nadeln  von  halbsaurem  Salze,  ein  Ueberschuss  von 
Ammoniak  ein  noch  weit  basischeres  Salz  aus  (Heeren  ^). 

Schwefligsaures  Bleioxyd:  PbO,  SOj.  Ein  weisses  unlösHches 
Pulver,  durch  wechselseitige  Zersetzung  oder  durch  Einleiten  von  schwef- 
liger Säure  in  Bleizuckerlösung  zu  erhalten.  Es  ist  wasserfrei  und  giebt 
beim  Erhitzen  schweflige  Säure,  mit  Zurücklassung  eines  Gemenges  von 
schwefelsaurem  Bleioxyd,  Schwefelblei  und  Bleioxyd.  Man  hat  es  als  Sur- 
rogat für  Blei  weiss  empfohlen  (Richardson). 

Unterschwefligsaures  Bleioxyd:  PbO, SjO^.  Durch  wechselsei- 
tige Zersetzung  löslicher  Bleioxyd-  und    Unterschwefligsäure  -  Stdze,  z.  B. 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLIII,  S.  126.  —    ^  Pogg.  Ann.   d.  Phys.  Bd. 
VII,  S.  72  u.  171. 
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TOI  Balpetersanrem  Bleioxyd  und  cmterschwefligsaarem  Kalk  zu  erhalten. 
Ein  weisser  Niederschlag,  in  Wasser  höchst  wenig  löslich,  aber  löslich  in 
den  Auflösungen  von  nnterschwefligsauren  Alkalien,  mit  denen  es  Doppel- 
oke  bildet.  Beim  Erhitzen  schwärzt  es  sich;  in  einer  Retorte  erhitzt, 
kint^läast  es  Schwefelblei  und  etwas  schwefelsaures  Bleioxyd,  indem  schwef- 
lige Saure  entweicht;  an  der  Luft  erhitzt,  verglimmt  es  wie  Zunder. 

Die  Doppelsalze,  welche  das.  unterschwefligsaure  Bleioxyd  mit  den 
(Jaterschwefligsaure  -  Salzen  der  alkalischen  Basen  bildet,  sind  von  Ram- 
melsberg  0  untersucht  worden. 

Unterschwefligsaures  Bleioxyd-Kali.  Zur  Darstellung  desSal- 
les  schüttelt  man  das  frisch  gefällte  Bleisalz  mit  einer  verdünnten  Lösung 
des  Kalisalzes,  wo  dann  beim  Erkalten  die  ganze  Flüssigkeit  zu  höchst 
feinen  seidenglänzenden  Nadeln  erstarrt,  die  sich  so  dicht  an  einander  legen, 
dass  man  die  krystallinische  Bescha£fenheit  nicht  wahrnimmt.  Die  Mutter- 
lauge moas  durch  Auspressen  entfernt  werden.  Siedhitze  ist  bei  der  Dar- 
stdlnog  des  Salzes  zu  vermeiden,  weil  sich  sonst  Schwefelblei  bildet.  Das 
Salz  ist  nach  der  Formel:  2(KaO,S3  0,)  f  PbO.SjO«  +  2HQ  zusammen- 
gesetzt und  wird  vom  Wasser  theilweis  zersetzt,  indem  sich  das  Bleisalz 
ia  glänzenden  Krystallflittem  ausscheidet  Eine  Lösung  von  unterschwef- 
ligsaurem  Kali  löst  es  leicht  auf,  und  in  dieser  Lösung  zeigt  Schwefelsäure 
das  Vorhandensein  von  Blei  erst  nach  einiger  Zeit  an,  wobei  natürlich  gleich  - 
ttiüg  Schwefel  niederfällt,  wegen  Zersetzung  der  unterschwefligen  Säure. 
Schwefelsäure -Salze  fällen  die  Lösung  nicht. 

Unterschwefligsaures  Bleioxyd-Natrou  i&t  wie  das  Kalidoppel- 
islz  zu  erhalten,  jedodi  schwieriger  rein  darzustellen.  Seine  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel;  2(NaO,Sj03)  -h  PbO,  SiOg.  Das  Salz  ist 
also  wasserfrei  (Rammeisberg;  Lenz^). 

Unterschwefligsaures  Bleioxyd-Ammon.  Wie  die  vorigen  Salze 
darzustellen,  aber  da  es  leichter  löslich,  scheidet  es  sich  erst  beim  Verdun- 
sten der  Lösung  in  tafelförmigen  Krystallen  aus,  welche  rhombische  Säulen 
ond.  Die  Krystalle  entsprechen  der  Formel :  2  (Am  0,  Sj  Oj)  -f*  Pb  0,  S-^  0^ 
-^3  HO;  sie  lösen  sich  im  Wasser  unverändert,  aber  nach  einiger  Zeit 
trübt  sich  die  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Bleioxyd.  Beim  Erhitzen 
bildet  sich  gleichzeitig  Schwefelblei  (Rammeisberg). 

Unterschwefligsaurer  Bleioxyd-Kalk.  Aus  der  Lösung  des 
Bleisalzes  in  einer  Auflösung  des  Kalksalzes  schlägt  Weingeist  das  Dop- 
pelsalz krystallinisch- kömig  nieder;  es  ist  nach  der  Formel:  2(CaO,  S2  0>i) 
-|-PbO,  SjOi  -f  4 HO  zusammengesetzt  (Ram melsberg). 

Das  Baryt-Doppelsalz  ist  schwerlöslich  und  lässt  sich  durch wech- 
sdseitige  Zersetzung  der  Auflösungen  der  Alkalidoppelsalze  und  des  essig- 
sauren Baryts  darsteUen;  das  Strontian- Doppel  salz  kann  nicht  krystal- 
linrt  aus  der  Lösung  erhalten  werden;  Weingeist  faUt  aus  der  Lösung 
eine  syrupartige  Masse  (Ram melsberg). 

Trithionsaures  Bleioxyd  und  tetrathionsaures  Bleioxyd 
smd  in  Wasser  löslich,  denn  nach  Langlois  erzeugt  eine  schwefelsäure- 
freie Auflösung  von  trithionsaurem  Kali  in  Bleisalzlösungen  keinen  Nieder- 
schlag, und  unterschwefligsaures  Bleioxyd  mit  Jod,  bei  Gegenwart  von  Was- 

^}  Pogg.  Ann.  d.  Phj».  BA  LYI«  S.  808.  —  *)  Vergl.  Lenz,  Ann.  d.  Chem.  a. 
Ph«nn.  Bd.  XL,  S.  98. 
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Wasser    behandelt,    giebt    eine  Lösung    von    tetrathionsaurem  Bleioxyd 
(Bd.  II,  S.  1). 

Pentathionsaures  Bleioxyd.  Die  Lösung  von  pentathionsaorem 
Baryt  giebt  mit  essigsaurem  Bleioxyd  nur  einen  geringen  Niederschlag; 
auf  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  entsteht  aber  ein  starker  Niederschlag, 
welcher  ausgewaschen  und  getrocknet  ein  kreideartiges  Pulver  darstellt 
Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel;  PbO,  85O5 +- 4H0.  Die 
Lösung  der  Verbindung  in  Salpetersäure  wird  indess  durch  salpetersanres 
Quecksilberoxydul  nicht  mehr  gelb,  sondern  schwarz  gefallt,  weshalb 
Wackenroder  bemerkt,  dass  die  Verbindung  möglicher  Weise  2  PbO, 
S3  O2  +  2  H  0,  also  ein  Unterschwefligsäure  -  Salz  sein  könne,  dass  nämlich 
das  überscl^üssige  Bleioxyd  die  Verbindung:  S5O5  in  2V2  SiO^  umgesetzt 
haben  könne. 

Selensaures  Bleioxyd:  PbO,  SeOa«  Ist  wie  das  Schwefelsäure- 
Salz  ein  weisses  unlösliches  Pulver. 

Selenigsaures  Bleioxyd:  PbO,  SeO^.  £in  weisses  in  Wasser  wenig 
lösliches  Salz,  aus  welchem  Schwefelsäure,  bei  Digestion,  die  selenige 
Säure  frei  macht. 

Salpetersanres  Bleioxyd:  PbO, NO5.  Aequivalent:  165,62  oder 
2070,3;  in  100:  Bleioxyd  67,4,  Salpetersäure  32,6. 

Man  bereitet  das  Salz  durch  Auflösen  von  Bleioxyd  (Glätte)  oder 
Bleiweiss  in  siedender  sehr  verdünnter  Salpetersäure.  Es  krystallisirt  beim 
Erkalten  oder  Eindampfen  der  Lösung  in  Octaedem  mit  secundären 
Würfelflächen.  War  die  Lösung  sauer,  so  sind  die  Krystalle  durchsichtig, 
sonst  weiss  undurchsichtig.  Sie  enthalten  kein  Wasser.  Das  specifische 
Gewicht  ist  4,4.  Von  Wasser  bedarf  das  Salz  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
etwa  2  Thle.  um  gelöst  zu  werden ;  in  salpetersäurehaltigeni  Wasser  ist  ea 
weit  weniger  löslich,  und  starke  Salpetersäure  löst  es  gar  nicht,  weshalfa 
solche  Säure  auch  nicht  auf  metallisches  Blei  wirkt.  Bei  anfangendei 
Rothglühhitze  wird  das  Salz  zersetzt ;  es  schmilzt  und  giebt  Sauerste^  und 
Untersalpetersäure,  welche  letztere  auf  diese  Weise  gewonnen  wird  und 
hinterlässt  gelbes  Bleioxyd. 

Es  sind  mehrere  basische  Salpetersäure-Salze  des  Bleioxydf 
gekannt.  Wenn  man  eine  Auflösung  des  neutralen  Salzes  mit  Bleioxyd 
Bleiweiss  oder  mit  Zinkoxyd  kocht,  und  die  Lösung  kochend  filtrirt,  sc 
scheidet  sich  beim  Erkalten  halbsaures  Salz  in  feinen  Schuppen  od^ 
Körnern  aus.  Nach  Berzelius  *)  ist  es  wasserfrei:  2PbO,  NO5,  nach  Pe 
louze2)  und  Persoz  »)  enthält  es  1  Aeq.  Wasser:  PbO,HO -|- PbO,  NO5.- 
Schlägt  man  eine  Auflösung  des  neutralen  Salzes  in  geringem  Uebermaass 
mit  Ammoniak  nieder,  so  resultirt  drittelsaures  Salz  als  weisses  Pulvei 
Es  enthält  auf  2  Aeq.  Salz  3  Aeq.  Wasser,  ist  also  2  (3  Pb  0,  NO5)  4-  3  H^ 
oder  2(2PbO  +  PbO,N05)  +  3HO  (Berzelius).  Nach  Vogel  *)  erhäl 
man  ein  solches  krystalliuisch  und  nach  der  Formel:  3 PbO,  NO5  -|-  3H< 
zusammengesetzt,  wenn  man  nicht  zu  concentrirte  Lösungen  von  basiso 
essigsaurem  Bleioxyd  und  salpetersaurem  Kali  mischt.     Aus   concentrirte 


^)  Gilbert,  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XLVI,  S.  142  u.  Pogg.  Ann.  d.  Phy«.  Bd.  XI 
8.  812.  —  2)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXV,  S.  486.  —  »)  Ann.  de  Chim.  et  1 
Phys.  [8.]  T.  LVIII,  p.  191.  —  *)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIV,  S.  96;  au 
Pharm.  Centralbl.  f.   1855,  S.  858. 
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Usangen  fallt  es  als  zähe  Masse  nieder.  Fällt  man  die  Auflösung  des 
oeatralen  Salzes  mit  überschüssigem  Ammoniak  und  digerirt  man  den  Nie- 
derschlag mit  Ammoniakflüssigkeit,  so  entsteht  sechstelsaures  Salz  als 
«eis«e8  Pulver.  Es  enthält  1  Aeq.  Wasser,  ist  also  6PbO,N05  +H0 
oder  5PbO  -f  PbO,  NO5  4-  HO.  —  Sämmtliche  basische  Salze  werden 
beim  Erhitzen  wie  das  neutrale  Salz  zersetzt,  nur  schmelzen  sie  nicht;  die 
wasserhaltigen  geben  natürlich  zuvor  das  Wasser  aus. 

Untersalpetersaures  Bleioxyd,  siehe  salpetrigsaures  Blei- 
<syd. 

Salpetrigsaures  Bleioxyd.  —  Die  älteren  Untersuchungen  von 
Proust,  Chevreul  und  Berzelius  über  das  salpetrigsaure  Bleioxyd  sind 
zuerst  von  Peligot  >)  berichtigt  und  ergänzt  worden.  Später  hat  auch 
Brom  ei  8*)  über  den  Gegenstand  gearbeitet. 

Wenn  man  eine  Auflösung  von  neutralem  salpetersaurem  Bleioxyd 
io  15  bis  20  Thln.  Wasser  bei  60  bis  TO^C.  mit  63  TWn.  sehr  fein  ge- 
pulverten Bleies  digerirt,  so  entsteht  eine  gelbe  Lösung,  aus  welcher  beim 
Erkalten  ein  goldgelbes  Salz  in  kleinen  Schuppen  anschiesst.  Die  Zusam- 
mensetzung dieses  Salzes  entspricht,  nach  Peligot,  der  Formel:  2PbO, 
NO4  +  HO,  nach  welcher  es  basisches  (halbsaures)  untersalpeter- 
saures Bleioxyd  ist.  Die  Bildung  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung 
veranschaulichen : 

PbO,N05  und  Pb  und  HO  =  2PbO,N04  +  H0, 

und  in  der  That  entwickelt  sich  bei  der  Darteilung  desselben  kein  Stick- 
stoffoxydgas, wenn  man  die  Temperatur  nicht  höher  steigert  als  angege- 
ben, während  im  entgegengesetzten  Fall  allerdings  dies  Gas  frei  wird,  in 
Folge  der  weiteren  Einwirkung  des  Bleis  auf  die  Salzlösung. 

Da  die  Existenz  von  Untersalpetersäure-Salzen  mindestens  zweifelhaft  ist, 
so  kann  man  das  Salz  als  ein  Doppelsalz  von  basisch  (halb)  salpetrig- 
saurem und  basisch  salpetersaurem  Bleioxyd  betrachten,  entspre- 
chend der  Formel:  2PbO,NOi  +  2PbO,N05  +  2  HO,  und  wirklich  giebt 
das  Salz  bei  der  Zerlegung  durch  Baryt  oder  durch  kohlensaure  Alkalien 
Salpetrigsäure -Salz  und  Salpetersäure- Salz.  Das  Salz  wurde  zuerst  von 
Proust  dargestellt  und  als  ein  Bleioxydulsalz  betrachtet,  später  von 
Berzelius  für  halb  salpetrigsaures  Bleioxyd  genommen. 

Das  Salz  reagirt  alkalisch,  löst  sich  schwierig  in  kaltem,  leichter  in 
heissera  Wasser.  Beim  Erhitzen  giebt  es  Wasser  und  rothe  salpetrige 
Dämpfe,  ohne  zu  schmolzen,  wenn  man  die  Temperatur  allmälig  steigert. 
Starke  Säuren  entwickeln  daraus  ebenfalls  salpetrige  Dämpfe.  In  Essig- 
saare getragen,  löst  9s  sich  ohne  Gasentwickelung  zu  einer  gelben  Lösung 
auf,  und  bringt  man  in  diese  Bleisuperoxyd,  so  entfärbt  sie  sich,  indem 
die  salpetrige  Säure  zu  Salpetersäure  oxydirt  wird.  Dies  giebt  ein  ein- 
faches Mittel  ab,  die  Menge  dieser  Säure  zu  bestimmen.  Man  schüttet 
ebe  gewogene  Menge  des  reinen  Superoxyds  in  die  Lösung  und  wiegt  das 
Ungelöste  wieder.  100  Thle.  des  Salzes  lösten  42,5  bis  45,2  Thle.  Blei- 
Bupcroxyd;  die  Rechnung,  nach  obiger  Formel,  fordert  43  Thle.  —  Das 
gelbe  Salz,  welcheö  Fritzsche*)  erhielt,  durch  Einleiten  der  beim  Erhitzen 

')  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  XXXlX,  S.  888.  —  »)  Ebend.  Bd.  LXXII,  S.  88. 
—  «)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XIX,  S.  179. 
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von  Stärkmebl  mit  Salpetersäure  entweichenden  Dämpfe  in  Wasser,  worin 
Bleioxyd  suspendirt  war,  ist,  nach  Gerhardt,  dasselbe  Salz. 

Wird  die  verdönnte  Lösung  von  1  Aeq.  salpetersaurem  Bleioxyd  mit 
IV?  Aeq.  feinzertheiltem  metallischem  Bl^  oder  die  Lösung  des  vorigen 
Salzes  mit  Blei  gekocht,  so  entsteht,  unter  Entwickelung  von  Stickstoff- 
oxydgas, eine  gelbe  Lösung,  aus  welcher  sich  beim  Erkalten  schwere  harte 
oranger othe  Krystalle  ablagern,  für  welche,  nach  Peligot,  am  besten  die 
Formel :  7  Pb  0,  2  NO4  -|-  3  H  0  passt  (Zweisiebentel  untersalpetersaures  Blei- 
oxyd), die  von  Brom  eis  bestätigt  ist  und  welche  umgeändert  werden  kann 
in:  4  PbO,  N  Oa  +  3  PbO,  N  O5  +  3  HO.  Das  Salz  ist  in  Wasser  schwie- 
riger löslich  als  das  vorige,  verhält  sich  übrigens  wie  dies.  Die  Lösiin^ 
in  Essigsäure  nimmt  auf  100  Thle.  Salz  27  Thle.  Bleisuperoxyd  auf  unter 
Entfärbung  und  Bildung  von  salpetersaurem  Bleioxyd.  Brom  eis  erhielt, 
als  er  das  Salz  darstellen  wollte,  einmal  ein  der  Formel:  3PbO,  NO3 
+  4PbO,N04  +  3  HO  entsprechendes  Salz  [3(4PbO,NO,)  +  2PbO,NOa 
4- 6  HO?]. 

Kocht  man  die  sehr  verdünnte  Lösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd 
mit  noch  mehr  metallischem  Blei  (über  2  Aeq. ;  z.  B.  auf  1  Tbl.  Salz 
1^/2  Tbl.  Blei,  50  Thle.  Wasser)  sehr  anhaltend,  so  entfärbt  sich  die,  an- 
fangs in  Folge  der  Bildung  der  vorhergehenden  Salze  gelbe  Flüssigkeit 
zuletzt  vollständig,  und  beim  langsamen  Erkalten  scheidet  sich  viertel 
salpetrigsaures  Bleioxyd:  4PbO,  NOs  +  HO  in  schwach  rosenrothen 
seidenglänzenden  Nadeln  aus,  beim  raschen  Erkalten  als  weisses  Pulver. 
Es  reagirt  stark  alkalisch  und  bedarf  über  30  Thle.  kochenden  Wassers, 
um  gelöst  zu  werden,  weit  mehr  kaltes  Wasser.  Die  Lösung  in  Essigsäure 
nimmt  auf  100  Thle.  Salz  49,5  Thle.  Bleisuperoxyd  auf.  Mit  Baryt  zer- 
setzt, lie^rt  das  Salz  nur  salpetrigsauren  Baryt  (Berzelius^»  Che- 
vreuP). 

Berücksichtigt  man,  dass  die  im  Vorstehenden  besprochenen  Salze 
sämmtlich  gebildet  werden  durch  Einwirkung  von  Blei  auf  eine  Lösung 
von  salpetersaurem  Bleioxyd,  und  dass  es  von  dem  Verhältnisse  der  Ma- 
terialien, der  Dauer  der  Einwirkung  und  der  Temperatur  abhängt,  welchem 
Salz  schliesslich  entsteht,  so  leuchtet  es  ein,  dass  sehr  leicht  Gemenge  die- 
ser Salze  resultiren  können  und  dass  wohl  auch  noch  andere,  als  die  ange- 
gebenen Salze  entstehen  können.  So  erhielt  Brom  eis,  als  er  die  Lösung 
des  erst  angeführten  Salzes  einige  Zeit  lang  mit  Blei  sieden  liess,  auf  Kry- 
ßtallen  des  gelben  Salzes  goldgelbe  Nadeln  von  halbsalpetrigsaurem 
Bleioxyd:  2PbO,  NO3  -|- HO,  imd  durch  einige  Stunden  anhaltendes  Sie- 
den der  Lösung  des  orangefarbenen  Salzes  über  Blei,  concentrisch  grup- 
pirte,  l)ald  feuerrothe,  bald  grüne  KrystaUe  von  drittel  salpetrigsau- 
r^m  Bleioxyd:  3PbO, NOg.  Bromeis  meint,  dass  letzteres  Salz  das- 
selbe sei,  welches  Peligot  fUr  ein  Gemenge  von  gelbem  und  orangefar- 
benem genommen,  weil  sich  das  erstere  durch  heisses  Wasser  habe  aus- 
ziehen lassen.  Durch  mehrere  Tage  lang  anhaltendes  Kochen  der  Lösung 
von  salpetersaurem  Bleioxyd  mit  einem  grossen  Ueberschuss  an  Blei,  er- 
hielt Brom  eis  neben  dem  grünen  Salze  hellziegelrothe  Krystalle,  für 
welche  er  die  Formel:  4PbO,N04 -f  3  PbO,N05 -f  3  HO  giebt  [2  PbO, 

1)  Gilbert,  Ann.    d.  Phys.  Bd.  XL,   H:  194   o.   Bd.  XLVI,  S.  166.  —    «)  Ebcnd. 
Bd.  XLVI,  S.  176. 
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vo,  -4-  3  (4  PbO,  NO5)  4-  6  HO?].  Der  bedeutende  Gehalt  an  Salpeter- 
wire-Saiz  in  dem  Salze  steht  mit  der  Art  und  Weise  seiner  Bildung  nicht 
•B  Einklang'e. 

Leitet  man  durch  die  heisse  Lösung  des  viertel  salpetersauren  Blei- 
3xjdB  Kohlensänregas,  so  werden,  nach  Peligot,  %  der  Base  als  Koh- 
.ssiure  -  Salz  gefällt  und  die  entstandene  gelbe  Lösung  giebt  beim  Yer- 
dimpfen  im  Yacao  leicht  lösliche  Erystalle  von  neutralem  salpetrig- 
sturem  Bleioxyd:  PbOjNOs  +  HO, welche,  nach  Nickles  >), isomorph 
nad  mit  salpetersaurem  Bleioxyd.  Nach  Gomes  ')  ist  dies  Salz  ein  Dop- 
pebalz  von  neutralem  salpetrigsaurem  und  salpetersaurem  Bleioxyd,  ent- 
tpnchend  der  Formel:  3  (Pb  0,  N  O3)  +  Pb 0,  N  O5  +  4  H  0.  Ein  salpetrig- 
«ares  Kobaltoxyd- Bleioxyd -Kali  hat  Stromeyer  erhalten'). 

üeberchlorsaures  Bleioxyd:  PbO,  CIO7.  Leicht  lösliches  in 
piismatisehen  Nadeln  krystallisirendes  Salz,  durch  Auflösen  von  Bleioxyd 
m  wiaaeri^er  Ueberchlorsäure  und  Abdampfen  zu  erhalten  (Serullas  ^). 
Ein  basiaches  Salz  von  der  Formel:  2 PbO, Gl O7  +  2 HO  erhält  man  in 
rraerlei  ^wesentlich  verschiedenen  monoklinen  Krystallen,  wenn  man  eine 
cooeentrirte  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  kocht, 
and  die  nach  dem  Verdunsten  dieser  Lösung  bleibenden  Krystalle  mit  Was- 
ser behandelt,  wobei  sie  in  ein  weisses  unlösliches  mehrbasisches  Salz  und 
in  obiges  sich  auflösendes  halb-überchlorsaures  Bleioxyd  zerfallen,  das  aus 
da  LöBon^  bei  dem  Verdampfen  krystallisirt  (Marignac^). 

Chlor  saures  Bleioxyd.  Die,  durch  Auflösen  von  Bleioxyd  in  wäs- 
seriger Cblorsäure  erhaltene  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  monokline 
Prismen  des  Salzes:  PbO, CIO5  -(-HO,  welche  an  der  Luft  matt  und  un- 
dorchBicbtig  werden,  sich  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösen  und,  mit 
brennbaren  Körpern  gemischt,  durch  Schlag  wie  das  Kalisalz  detoniren. 
Bei  130^  C.  geht  das  Wasser  weg;  in  höherer  Temp«'atur  entweichen  Chlor 
and  Sauerstoff  und  es  bleibt  ein  Gemenge  von  Chlorblei  und  Superoxyd, 
soB  welchetn  in  noch  höherer  Temperatur  gelbes  basisches  Chlorblei,  PbCl 
^2 PbO,  entsteht  (Wächter«),  Marignac). 

Chlorigsaures  Bleioxyd:  PbO,  CIO3.  Dies  zuerst  von  Milien 
dargestellte  Salz  ist  das  interessanteste  der  Chlorigfsäure  -  Salze.  Man  er- 
iiilt  es  leicht,  wenn  man  zu  einer  50  bis  60^0.  warmen  Lösung  von  chlo- 
ngsaurem  Baryt  oder  Kalk  (durch  Neutralisiren  der  Lösung  der  chlorigen 
Siore  mit  Baryt  oder  Kalk  dargestellt),  der  man  etwas  freie  Säure  zuge- 
letit  hat,  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd  giebt.  Es  scheidet  sich 
in  schwefelf^elben  Krystallflittem  ab,  die  man  mit  warmem  Wasser  ab- 
vischt. 

Das  Salz  wird  schon  bei  der  Siedehitze  des  Wassers  unter  massiger - 
Explosion  zersetzt;  mengt  man  es  in  einem  Schälcheli  mittelst  eines  Glas- 
itabes  mit  etwas  gepulvertem  Schwefel,  so  brennt  die  Masse  schon  bei  ge- 
Sadem  Drucke  mit  weissem  Lichte  ab.  Es  kann  wichtiger  Anwendung 
fthig  werden  (Zündsätze,  Zündmischungen,  Schiel  7).  —  Aus  der  vom  ge- 
fiUHen    gelben  Bleisalze  abfiltrirten  Flüssigkeit  erhält  man   nach   einiger 


1)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLV,  S.  874.  —  «)  Pharm.  Centralbl.  f.  1862,  S. 
ni.  —  »)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVI,  S.  228.  —  *)  Beraelios,  Jahresber. 
Bd.  XIL  6.  119.~  ft)  Liebig  n.  Kopp,  Jahreaber.  f.  1856,  S.  898.  ~  ^)  Ann.  d.  Chem. 
B.  Pharm.  Bd    LIl,  S.  288.  —  7)  Ebend.  Bd.  CIX,  S.  822. 
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Zeit  manchmal  kleine,  schwach  gelb  gefärbte  nadeiförmige  Kiystalle  des 
Doppel  Salzes :  2(PbO,  ClO^)  -f  l^bCl  oder  häufiger  solche,  denen  die  Zu- 
sammensetzung: 3(PbO,C10.0  f  2PbCl  entspricht  (Schiel).  Vergl. 
Bd.  11,  1. 

Unterchlorigsaures  ßleioxyd.  Wenn  man  eine  Lösung  von 
Chlorkalk  mit  Salpetersäure  neutralisirt  und  dann  zu  derselben  salpeter- 
saures Bleioxyd  giebt,  so  fallt  Chlorblei  nieder  und  in  der  Flüssigkeit  bleibt 
unterchlorigsaures  Bleioxyd.  Sie  bleicht  Pflanzen  färben,  zersetzt  sich  aber 
sehr  bald  unter  Ausscheidung  von  Bleisuperoxyd  und  Entwickelung  von 
Chlor  (Berzelius'  Lehrbuch). 

Bromsaures  Bleioxyd.  Durch  Auflösen  von  Blei  weiss  in  der  wäs- 
serigen erwärmten  Säure  und  Abdampfen  erhält  man  kleine  glänzende 
luftbeständige  Krystalle  von  PbO,  BrOö  +  HO.  Sie  sind  isomoi-pb  mit 
dem  analogen  Strontiansalze,  lösen  sich  etwas  schwierig  in  Wasser  von  ge- 
wöhnlicher Temperatur  und  werden  beim   Erhitzen  zersetzt  ( Ramme Is- 

bergi). 

Jodsaures  Bleioxyd:  PbO, JO5.  In  Wasser  unlösliches  weisses 
Pulver,  durch  wechselseitige  Zersetzung  zu  erhalten.  Giebt  beim  Erhitzen 
Jod  und  Sauerstoff  mit  Zurücklassung  von  Bleioxyd  und  Jodblei  (Ram- 
melsberg^). 

Ueberjodsaures  Bleioxyd.  Aus  einer  Auflösung  von  salpetersau- 
rem Bleioxyd  fällt  eine  Auflösung  von  halb-überjodsaurem  Natron  in  mög- 
lichst wenig  Salpetersäure  halb-überjodsaures  Bleioxyd  als  weisses  Pulver. 
Verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt  das  Salz  (Benckieser  "*). 

Cyansaures  Bleioxyd.  Beim  Vermischen  einer  Lösung  von  essig- 
saurem Bleioxyd  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  cyansaurem  Kali 
scheidet  sich  das  Salz  in  feinen  Nadeln,  als  krystallinisches  Pulver  aus. 
Es  ist  löslich  in  kochendem  Wasser  (Wöhler*). 

Cyanursaures  Bleioxyd.  Es  gelang  Wöhler^)  nur,  das  Salz: 
3  PbO,  Cß  Nji  HO4  +  2H0  zu  erhalten.  Man  bereitet  es  am  besten  durch 
Eintröpfeln  einer  Lösung  von  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  in  eine  siedende 
Lösung  von  Cyanursäure,  mit  der  Vorsicht,  dass  diese  Säure  überschüssig 
bleibt.  Es  entsteht  auch  beim  Auflösen  von  kohlensaurem  Bleioxyd  in  sie- 
dend heisser  Cyanursäure- Lösung,  wobei  ebenfalls  viel  Cyanursäure  unge- 
sättigt bleiben  muss;  femer  beim  Vermischen  der  Lösung  von  essigsauren] 
Bleioxyd  und  cyanursaurem  Ammon;  endlich  wenn  man  siedend  beiss« 
Cyanursäure- Lösung  in  einen  grossen  Ueberschuss  einer  ebenfalls  heissex 
Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  giesst  Das  Salz  bildet  einen  schwe 
ren  krystallinischen  Niederschlag,  der  aus  mikroskopischen  sehr  scharfei 
kleinen  Prismen  mit  schief  angesetzten  Endflächen  besteht.  Es  verlier 
beim  Erhitzen  über  200®  C.  Wasser,  aber  bei  230<*  C.  geht  doch  nur  di 
Hälfte  weg  (1,94  Proc),  das  übrige  erst  bei  einer  Temperatur,  wo  sich  di 
Säure  zersetzt    In  Wasserstoff  erhitzt,  hinterlässt  es  metallisches  Blei. 

Knall  saures  Zinkoxyd-Bleioxyd  (zinkknallsaures  Bleioxjd,  Bei 
zeliuß)  entsteht,  nach  E.  Davy^),   beim  Vermischen  der  Liösungen  v< 


1)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LH,  S.  96.  —  2)  Ebend.  Bd.  XLIV,  S.  BOG.  ^  «)  Ai 
d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  XVII,  S.  264.  —  *)  Gilbert,  Ann.  d.  Phy».  Bd.  f.XXTII,  S.  H 
—  ft)  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  LXII,  S.  247.  —  «)  Bcraeriu«,  Jahresber.  Ud.  ^ 
S.   126. 
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aaUsmarem   Zinkoxyd  und  salpetersäurem  Bleioxyd.     Weissos  krystallini- 
rhe?  Pulver,  das  wie  das  Silbersalz  detonii-t^ 

.Phosphorsaares  Bleioxyd.  Die  neueste  Untersuchung  über  die 
Fkosphorsanre  -  Salze  des  ßleioxyds  und  die  Verbindungen,  welche  diesel- 
ben mit  anderen  Salsen  bilden,  ist  von  W.  ü  e  i  n  t  z  *).  Giebt  man  zu  einer 
Aaflöfmng  von  essigsaurem  Bleioxyd  eine  Lösung  von  gewöhnlichem  phos- 
l^orsaorem  Natron,  so  dass  jenes  Salz  überschüssig  bleibt,  so  ent*«teht  ein 
weisser,  nicht  krystalli nischer  Niederschlag,  und  die  darüber  befindliche  Flüs- 
sigkeit reagirt  stark  sauer.  Der  Niederschlag  ist  nach  dem  Glühen:  J5  PbO, 
POi,  das  ist  sogenanntes  basisches  Salz,  enthält  also  1 7,58  Proc.  Phosphor- 
saure.  Es  wird  von  salpetersäurehaltigem  Wasser  ziemlich  leicht,  von  essig- 
säurehaltigero  gar  nicht  aufgelöst.  Auch  Kalilauge  löst  es  leicht.  Vor  dem 
Löthrohre  schmilzt  es ;  die  Perle  erhält  beim  Erstarren  glänzende  Facetten. 
In  Wasser  snspendirt,  wird  es  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  auch 
Schwefelsaure  macht,  bei  Digestion ,  die  Phosphorsäure  daraus  frei ,  indem 
schwefelsaures  Bleioxyd  entsteht,  jedoch  ist  es  für  diese  Zersetzung  zweck- 
mässiger, das  Salz  zuvor  in  Salpetersäure  zu  lösen. 

Giebt  man  zu  einer  kochenden  Jjösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd 
reine  Phosphorsaure,  so  entsteht  ein  glänzend  weisser  krystallinischer  Nie- 
derschlag, nach  der  Formel:  2PbOHO, ^POr,  zusammengesetzt,  also  soge- 
nanntes neutrales  Salz.  Es  schmilzt  vor  dem  Löthrohre  und  zeigt 
beim  Erstarren  ebenfalls  die  Krystallisationserscheinung.  Gegen  Lösungs- 
mittel verhält  es  sich  im  Allgemeinen  wie  das  vorige  Salz.  Ammoniak- 
ffüssigkeit  entzieht  ihm  bei  Digestion  Säure  und  es  entsteht  das  vorige 
Sab:  3PbO,,P05. 

Mischt  man  verdünnte  Lösungen  von  salpetersaurem  Bleioxyd  und 
phosphorsaurem  Natron,  so  hat  der  entstehende  Niederschlag  keine  con- 
stante  Zusammensetzung,  indem  er  ein  Gemenge  der  beiden  vorhergehen- 
den Salze  in  wechselnden  Verhältnissen  ist.  Je  grösser  der  üeberschuss 
an  phosphorsaurem  Natron,  desto  mehr  ist  von  dem  sogenannten  basischen 
Salze  in  dem  Niederschlage.  Nach  Gerhardt*)  kann  er  dann  ganz  aus 
dem  basischen  Salze  bestehen  und  enthält  der  auf  umgekehrtem  Wege  ent- 
stehende Niederschlag  salpetersaures  Bleioxyd. 

Wegen  der  Unlöslichkeit  des  phosphorsauren  Bleioxyds  in  Essigsäure 
kann  man  durch  essigsaures  Bleioxyd  die  Phosphorsäure  vollständig  selbst 
aus  Flüssigkeiten  fällen,  welche  freie  Salpetersäure  enthalten,  wenn  man 
nur  das  Bleisalz  in  hinreichender  Menge  oder  essigsaures  Natron  zusetzt, 
um  Essigsäure  flir  die  Salpetersäure  in  die  Flüssigkeit  zu  bringen.  Na- 
mentlich lässt  sich  aus  der  Salpetersäurelösung  der  meistens  in  Wasser 
onlöslichen  Phosphorsäure-Salze,  z.  B.  des  Kalk-,  Magnesia-,  Mangan -Sal- 
zes u.  8.  w. ,  die  Phosphorsäure  auf  diese  Weise  vollständig  scheiden ,  und 
ans  dem  geglühten  Niederschlage  sogar  quantitativ  bestimmen,  da,  nach 
Wacken roder  ^),  auch  der  hier  entstehende  Niederschlag  der  Formel: 
BPbO,  PO5  entspricht.  Zur  Gontrole  kann  man  dann  den  Niederschlag  in 
Salpetersäure  lösen,  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  vermischen,  zur  Ver- 
jagong   der  Salpetersäure  eindampfen,   den   Rückstand  mit  Wasser  behan- 


1)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LXXIll,  S.  119.  —     ^)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
LXIV,  S.  224  n.   Bd.  LXVllI,  S.  286.    —    «)  Siehe  dessen  Anleitung  zur  quantiUtiven 
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dein  und  aus  der  so  erhaltenen  Lösung  die  Phosphorsäure  durch  Chlor- 
magnesium -Ammonium  und  Ammoniak  föllen.  Zur  Scheidung  der  Phos- 
phorsäure aus  einer  Lösung  des  phosphorsauren  Eisenoxyds  in  Salpeter- 
säure lässt  sich  das  essigsaure  Bleioxyd  nicht  anwenden,  da  auf  Zusatz  des- 
selben ein  Theil  des  phosphorsauren  Eisenoxyds  unzersetzt  gefällt  wird. 

Verbindungen  des  phosphorsauren  Bleioxyds  mit  anderen 
Bleisalzen.  Das  phosphorsaure  Bleioxyd  hat  grosse  Neigung,  mit  an- 
deren Bleisalzen,  namentlich  mit  salpetersaurem  Bleioxyd  und  Chlor- 
blei, Verbindungen  einzugehen.  Löst  man  z.  B.  phosphorsaures  Bleioxyd 
in  Salpetersäure,  und  verdampft  man  die  Lösung,  so  bilden  sich  glänzende 
Erystalle  von:  PbO,  NO5  4-  2PbO,P05,  die  durch  Wasser  zersetzt  werden, 
und  faUt  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd,  welche  freie  Sal- 
petersäure enthält,  mit  phosphorsaurem  Natron,  so  enthält  der  Nieder- 
schlag neben  pliiosphorsaurem  Bleioxyd  auch  salpetersaur^s  Bleioxyd  (siehe 
oben). 

Giesst  man  eine  kochende  Lösung  von  Chlorblei  in  eine  ebenfalls  ko- 
chende Lösung  von  phosphorsaurem  Natron,   so  dass  letzteres  Salz  über- 
schüssig bleibt,  und  kocht  man  nachner  noch  einige  Zeit,   so  ist  der  ent- 
standene   Niederschlag   eine    Verbindung   von    phosphorsaurem    Bleioxyd 
und  Chlorblei,   der  Formel:   3(3PbO,POft)  +  PbCl  +  HO  entsprechend 
(Heintz).     Sie  löst  sich  leicht  in  verdünnter  Salpetersäure,   schmilzt  vor 
dem  Löthrohre  zu  einer  Perle,  welche  beim  Erstarren  krystallisirt,  indem 
sie  einen  Augenblick  wieder  erglüht     Diese  Verbindung  findet  sich  in  der 
Natur  sechsgliedrig  krystallisirt  und  führt  die  mineralogischen  Namen  Grüo- 
bleierz  und  Braunbleierz  (Buntbleierz).     Früher  hielt  man  diese 
Mineralien  für  reines  Phosphorsäure- Salz ;  Wöhler^)  erkannte  ihre  wahre 
Zusammensetzung.     Das  Chlorblei  ist  darin  nicht  selten  durch  Fluorcal- 
cium,  das  phosphorsaure  Bleioxyd  durch  phosphorsauren  Kalk  vertreten, 
auch  kann  sich  Arsensäure  an  der  Stelle  der  Phosphorsäure  finden.  —  Giesst 
man  in  eine  kochende  Lösung  von  Chlorblei  eine  ebenfalls  kochende  Lö- 
sung von  phosphorsaurem  Natron,  so  dass  jenes  Salz  überschüssig  bleibt, 
so  entsteht  ein,  im  Aeusseren  dem  vorigen  Niederschlage  ähnlicher,  in  der 
Zusammensetzung  aber  abweichender  Niederschlag.      Derselbe   entspricht 
nämlich,  nach  dem  Auskochen,  der  Formel:  2  (3  P  0,  Pb  05)-|-Pb  Cl  (Heintz). 
Er  wird  beim  Erhitzen,  vor  dem  Schmelzen,  gelb  und  giebt  in  höherer 
Temperatur  Chlorblei  aus,  indem  er  sich  in  die  vorige  Verbindung  um- 
wandelt.    Gerhardt  ^)  .giebt  an,  dass  aus  «iner  kochenden  Lösung  von 
Chlorblei,    wenn  sie  unvoUständig   durch  phosphorsaures  Natron  gefiillt 
werde,  die  Verbindung:  2PbO  HO,  PO5  +  PbCl  krystellinisch  nieder- 
faUe. 

bPhosphorsaures  Bleioxyd.  Paraphosphorsaures Bleioxyd.  Durch 
Fällen  ein«*  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit  paraphosphorsanrem 
Natron  resultirt  ein  weisser  amorpher  Niederschlag :  2  Pb  0,  ^P  O5  -|-  H  0 
(bei  100<>C.  getrocknet).  Derselbe  ist  löslich  in  Salpetersäure,  Kali  und  pa- 
raphosphorsanrem Natron,  unlöslich  in  Ammoniak,  Essigsäure  und  schwe- 
fliger Säure  (Schwarzenberg*).       Kocht  man  den   Niederschlag  mit 


1)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.   Bd.  IV,   S.  161.   —    «)  Ann.    d.  Cham.  u.    Phmmi.   Bd. 
LXYIII,  S.  2S6.  —    S)  EbendM.  Bd.  LXV,  S.  188. 
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tisem  Ueberschnss  von  paraphosphorsaurem  Natron,  so  entsteht  eine  kör- 
iigBj  in  Wasser  unlösliche  Verbindung:  PbONaO, ,,P05  (Gerhardt  *). 
.Phosphorsaures  Bleioxyd.  Durch  Wechselzersetzung  des  gla- 
ägen  (Graham 'sehen)  metaphosphorsauren  Natrons  mit  essigsaurem  Blei- 
oxjd  resultirt  ein  Niederschlag  von  entsprechendem  Bleisalze.  —  Die  Lö- 
mng  des  krystallisirten  metaphosphorsauren  Natrons  von  Fleitmann  2) 
and  Henneberg  giebt  mit  salpetersaurem  Bleioxyd  kleine  Krystalle  des 
entsprechenden  Bleisalzes,  nach  der  Formel:  PbO,  .PO5  -|-~  BO  zusammen- 
gesetzt. Sie  zeigen  häufig  einen  Rückhalt  an  Salpetersäure.  —  Beim  Ver- 
laischen  der  Lösung  von  Fleitmann's  dimetaphosphorsaurem  Natron 
and  salpetersaurem  Bleioxyd  scheidet  sich  allmälig  dimetaphosphorsaures 
Bleioxyd  ans,  in  deutlichen  Erystallen,  wenn  die  Lösungen  sehr  verdünnt 
sind.  £8  ist  nach  der  Formel:  2  PbO,  2.PO5  zusammengesetzt.  Mit  dem 
Ammonsalze  wird  es  sogleich  als  Niederschlag  erhalten.  Uebergiesst  man 
4^  mit  einer  Lösung  des  Ammonsalzes,  so  verwandelt  es  sich  in  flimmernde 
KrystäUchen  des  Doppelsalzes:  PbO.  Am 0,  2,P05.  —  Wird  Bleioxyd  mit 
überschüssiger  «Phosphorsäure  eingedampft  und  erhitzt,  wie  zur  Darstel- 
lung der  Maddreir  sehen  Salze,  so  löst  sich  das  anfangs  entstehende  Salz 
wieder  auf,  aber  durch  allmäliges  Abkühlen  der  klaren  geschmolzenen 
Mischung  erhält  man  ein  Bleisalz  in  grossen,  durchsichtigen,  prismatischen 
Siulen.  Die  ganze  Masse  bildet  meistens  ein  verworrenes  Krystallgefüge, 
znsam mengekittet  durch  die  glasige  Masse  der  überschüssigen  bleihaltigen 
Metapbosphorsäure,  welche  nur  schwierig  durch  Wasser  entfernt  werden 
kann.  Das  Salz  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  ziemlich  leicht  auflöslich  in 
Säuren.  Es  schmilzt  in  starker  Glühhitze,  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
amorphen  Masse.  Nach  Fleitmann  ^)  enthält  es  eine  besondere  Modifl- 
cation  der  Metaphosphorsäure,  vielleicht  Tetrametaphosphorsäure,  indem 
CS  durch  Wechselzersetzung  mit  Alkalimetallsulfiireten  Salze  giebt,  die  nicht 
kiystalliHiren  und  welche  den  glasigen  Salzen  am  ähnlichsten  sind. 

Phosphorigsaures  Bleioxyd»  Beim  Vermischen  der  Lösungen 
von  phosphorigsaurem  Ammon  und  essigsaurem  Bleioxyd  scheidet  sich  das 
S9I2:  2  PbO,  POg  -|-  HO  als  weisses  Pulver  aus.  Es  löst  sich  wenig  in 
phosphoriger  Säure,  leicht  in  kalter  Salpetersäure,  und  wird  durch  heisse 
Salpetersäure  zu  Phosphorsäure  -  Salz  oxydirt.  Beim  Erhitzen  giebt  es 
Wasserstoff,  Phosphorwasserstoff  und  Phosphor ,  mit  Zurücklassung  eines 
ichwarssen  Rückstandes  von  phosphorsaurem  Bleioxyd.  Digerirt  man  das 
Salz  mit  Ammoniak,  so  entsteht  das  basische  Salz:  4PbO,  PO3  -|-  2 HO 
(H-  Rose^).  —  Sättigt  man  Phosphorsuperchlorür  fast  vollständig  mit 
Ammoniakflüssigkeit  und  vermischt  man  die  entstandene  Lösung  mit  einer 
heissen  Lösung  von  Chlorblei,  so  entsteht  ein  Niederschlag:  Pb  Gl  +  2  PbO, 
PO3,  aus  welchem  das  Ohlorblei  durch  vieles  Wasser  entfernt  werden  kann 
(Berzelius). 

Unterphosphorigsaures  Bleioxyd.  Nach  Wurtz*^)  erhält  man 
durch  Digestion  von  frisch  gefälltem  kohlensauren  Bleioxyd  mit  verdünn- 
ter nnterphosphoriger  Säure  und  Abdampfen  der  filtrirten  Lösung  ein  in 
Säulen  oder  Blättchen  auftretendes  Salz,  der  Formel:  PbO,  PO  +  2  HO 


1)  A.  Ä.  O.  —  »)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LXXVHI,  S.  258  n.  S.  848.  —  »)  A. 
a.  O,  S.  868.  —  *)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  IX,  S.  222.  —  ^)  Ann.  d.  Chem.  u, 
PbArm.  Bd.  XLIII,  S.  827. 
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entsprechend.  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem,  viel 
leichter  in  heissem  Wasser.  Beim  Erhitzen  giebt  es  entzündliches  Phos- 
phorwasserstofFgas  und  hinterlässt  phosphorsaures  Bleioxyd. 

Borsaures  Bleioxyd.  Durch  Vermischen  der  Lösungen  von  neu- 
tralem borsaurem  Natron  und  salpetersaurem  Bleioxyd  werden  Nieder- 
schläge von  basischem  Bleisalze  erhalten,  das  ist  von  Verbindungen  des 
neutralen  Salzes  mit  Oxydhydrat,  die  beim  Auswaschen  noch  Borsäure  ver- 
lieren. Aus  kalten  Lösungen  gleicher  Aequivalente  der  beiden  Salze  resul- 
tirt  der  Niederschlag:  PbO,HO  +  3  {PbO,B03  +  HO)  +  H;0,  der  beim 
Auswaschen  sich  in:  PbO,HO  +  (PbO,B03  +  HO)  verwandelt  Aus 
heisser  Lösung  föUt:  PbO,HO  +  (PbO,B03  +  HO) -nieder,  das  ausge- 
waschen zu:  5(PbO,HO)  +  3(PbO,  BOg  +  HO)  wird. 

Kalte  concentrirte  Lösungen  von  salpetersaurem  Bleioxyd  und  zwei- 
fach borsaurem  Natron  geben  den  Niederschlag:  (PbO,  2BO3  +  HO) 
+  8(PbO,  BOs  -h  HO),  der  durch  Auswaschen  zu:  PbO,  BO3  +  HO 
wird,  das  ist  zu  neutralem  borsaurem  Bleioxyd.  Kalte,  sehr  ver- 
dünnte Lösungen  geben  den  Niederschlag:  4 (PbO,  HO)  -}-  5 (PbO,  BOj 
-\-  HO).  Heisse  concentrirte  Lösungen  geben:  PbO,  HO  +  5(PbO,BO| 
-j-  HO),  der  sich  beim  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  in  PbO,  HO 
-j-  3 (PbO,  BO3  -f-  HO)  verwandelt.  Heisse  sehr  verdünnte  Lösungen  ge- 
ben: PbO,  HO  4-  (PbO,  BO3  +  HO)  (H.  Rose»). 

Kieselsaures  Bleioxyd.  Kieselsäure  und  Bleioxyd  schmelzen  sehr 
leicht  zu  leichtflüssigen  Silicaten,  wie  sich  schon  aus  dem  Durchlöchert- 
werden der  hessischen  Tiegel  beim  Schmelzen  von  Bleiglätte  ergiebt  In 
Verbindung  mit  kieselsaurem  Alkali  bildet  das  kieselsaure  Bleioxyd  ver- 
schiedene Glasarten  und  Flüsse,  so  das  englische  Krystallglas,  das  Flint- 
glas, den  Strass,  die  Flüsse  für  Porzellan-  und  Glas -Malerei  und  das 
Email. 

Ghromsaures  Bleioxyd.  —  Das  neutrale  Salz:  PbO,  CrO^  (Blei- 
oxyd 68,9,  Ghromsäure  31,1)  kommt  in  der  Natur  in  prächtig  rothen  Kry- 
stallen  vor,  welche  den  Namen  Rothbleierz  führen  und  welche  ein  oran- 
gerothes  Pulver  geben.  Diese  Kiystalle  waren  es,  in  denen  Vauquelin 
das  Chrom  entdeckte.  —  Man  erhält  dies  neutrale  Salz  in  Gestalt  eines 
ausgezeichnet  schön  gelben  Niederschlags  beim  Vermischen  einer  Lösung 
von  Bleizucker  mit  einer  Lösung  von  neutralem  oder  zweifach -chromsau- 
rem Kali.  Der  Niederschlag  ist  die  unter  dem  Namen  Chromgelb  so 
häufig  angewandte  Farbensubstanz  oder  macht  doch  den  färbenden  Be- 
standtheil  dieser  aus  (siehe  unten).  Auf  1  Aeq.  neutrales  chromsanres 
Kali  bedarf  man  1  Aeq.  Bleizucker,  auf  1  Aeq.  zweifach  -  chromsaures  Kali 
2  Aeq.  Bleizucker  zur  vollständigen  Zersetzung. 

Das  chromsaure  Bleioxyd  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  salpetersäure- 
haltiges  Wasser  wirkt  mehr  lösend,  leicht  gelöst  wird  es  von  Alkalilangen. 
Behandelt  man  es  mit  Salzsäure  und  Weingeist  in  der  Wärme ,  so  entste- 
hen Chlorblei  und  Chromchlorid,  von  denen  das  erstere  in  der  Weingeist^ 
haltigen  Flüssigkeit  unlöslich  ist. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  verwandelt  sich  in  höherer  Temperatur 
unter  Ausgabe  von  etwa  4  Proc.  Sauerstoffgas  in  ein  Gemisch  von  Chrom- 


*)  Pogg.  Ann.  d.  Phy».  Bd.  LXXXVU,  S.  470  u.  687;     auch  Pharm.  Ccntralbl.  f. 
1852,  S.  887. 
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etjd  und  basiBch-cliromsaiirem  Bleioxyd.  In  einem  Strome  Wasserstoffgas 
dbitxt,  giebt  es  gegen  12  Proc  Sauö-stoff  ab  und  es  bleibt  ein  Gemenge 
fon  metallischem  Blei  und  Chromoxyd  ^). 

Mit  organischen  Substanzen  gemengt  and  erhitzt,  verbrennt  der  Sauer- 
stoff desselboi  (namentlich  die  Hälfte  des  Sauerstofis,  der  Chromsäure)  den 
Kdücnstoff  und  Wasserstoff  dieser  Substanzen  zu  Kohlens&ure  und  Wasser, 
wie  es  der  Sauerstoff  des  Kupferoxyds  thut.  Man  wendet  es  deshalb  zur 
Oementanuialyse  organischer  Körper  an  und  benutzt  es  dazu  in,  bis  zum 
sii£uigendem  Schmelzen  erhitzten  und  gepulverten  Zustande,  wo  es  ein 
braongelbes  Pulver  darstellt  und  nicht  hygroskopisch  ist.  Vorzüglich  dient 
ea  zur  Analyse  der  chlorhaltigen  organischen  Stoffe,  weil  das  entstehende 
Chlorblei  bei  Rothglühhitze  nicht  flüchtig  ist.  Es  ist  dazu  fast  unentbehr- 
lich, verdient  aber  auch  sonst  häufiger  an  der  Stelle  des  Kupferoxyds  be- 
nutzt zu  werden.  Wird  es  nach  dem  Gebrauche  mit  Salpetersäure  befeuch- 
tet und  g^lüht,  so  bildet  sich  aus  dem  vorhandenen  Chromoxyde  durch 
Einwirkung  des  entstehenden  salpetersauren  Bleioxyds  wiederum  chrom- 
Mores  Bleioxyd ,  und  das  Präparat  ist  anwendbar  wie  zuvor.  Y ohl  ')  hat 
aogar  gefunden ,  dass  es  für  die  £lementaranalyse  am  einfachsten  durch 
Erhitsen  und  Schmelzen  eines  Gemisches  aus  gleichen  Aequivalenten  Chrom- 
oxyd und  salpetersaurem  Bleioxyd  bereitet  werden  kann. 

Behandelt  man  das 'neutrale,  gelbe  chromsaure  Bleioxyd  mit  verdünn- 
ter Alkalilange  oder  mit  einer  Lösung  von  neutralem  chromsaurem  Kali,  so 
wird  demselben,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsamer,  bei  erhöhter 
ToBperatnr,  namentlich  bei  Siedhitze,  schneller,  die  Qälfte  der  Chromsäure 
entsogen  und  basisches,  nämlich  halb  chromsaures  Bleioxyd:  2PbO, 
CrOg  gebildet,  das  eine  rothe  Farbe  besitzt  und  zwar  eine  um  so  schöner 
roihe,  je  mehr  krystallinisch  es  ist  (Chromroth).  Dasselbe  Salz  entsteht, 
wenn  man  in  schmelzenden  Salpeter  nach  und  nach  neutrales  chromsaures 
Bleioxyd  einträgt  Man  nimmt  den  Tiegel  aus  dem  Feuer,  ehe  noch  die 
Zersetzung  des  Salpeters  vollständig  erfolgt  ist,  giesst  das  Flüssige  von 
dem  am  Boden  liegenden  basischen  Bleisalze  ab,  so  weit  es  angeht,  und 
befreit  dies  durch  möglichst  schnelles  Aussüssen  von  den  löslichen  Salzen. 
Gut  bereitet  ist  das  Präparat  krystallinisch,  prächtig  roth,  fast  von  der 
Farbe  des  Zinnobers ;  bei  zu  hoher  Temperatur  dargestellt,  ist  es  bräunlich 
ond  lange  Berührung  mit  der  Salzlauge  macht  es  gelblich  '). 

Das  chemische  Verhalten  des  basischen  rothen  Salzes  ist  im  Allgemei- 
nen das  des  neutralen.  Durch  Säuren  wird  es  gelb,  in  Folge  der  Entzie- 
Inmg  von  Bleioxyd. 

Digerirt  man  neutrales,  gelbes,  chromsaures  Bleioxyd  mit  einer  zur 
▼ollständigen  Umwandlung  in  basisches  Salz  unzureichenden  Menge  ver- 
d&mter  Alkalilauge  oder  der  Lösung  von  neutralem  chromsaurem  Kali, 
10  entstehen  orange&rbene  Producte,  Gemenge  von  neutralem  und  basi- 
schem chromsaurem  Bleioxyd  (Chromorange).  Sie  bilden  sich  auch  beim 
Erhitzen  von  neutralem  Salze  mit  Kalkmilch  und  beim  Fällen  von  basisch 
enigsaarem  Bleioxyd  mit  chromsaurem  Kali. 

Chromgelb,  Chromorange,  Chromroth.  —  Das  neutrale  chrom- 
Bleioxyd,  das  Chromgelb,  hat  wegen  dw  Schönheit  seiner  Farbe  und 


1)  MarchAnd,  Jonm.   f.   prakt.  Chem.  Bd.  XIX,   S.  66.  ~     ^  Ann.  d.  Cheni. 
Phirra.  Bd.  CVI,  8.  12».  —  »)  Uebig  nnd  Wttbler,  Pogg.  Ann.  Bd.  XXI,  8.  680. 
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weil  es  sich  mit  Bleiweiss  und  vielen  anderen  Farben,  ohne  verändert  zi 
werden,  mischen  lässt,  fast  alle  irüher  gebräuchlichen  gelben  Malerferbei 
verdrängt,  und  auch  die  rothen  und  orangefarbenen  Nuancen  von  chrom 
saurem  Bleioxyd,  welche  basisches  Salz  sind  oder  enthalten,  das  Ghromrot 
oder  Chromorange,  erleiden  vielfache  Anwendung.  Auf  BaumwoDe  kan 
man  chromsaures  Bleioxyd  ebenfalls  entstehen  lassen  und  es  so  zur  Dai 
Stellung  von  gelben  oder  orangenen  Farben  auf  dieser  benutzen. 

Das  in  dem  Handel  vorkommende  Chromgelb  ist  keineswegs  immc 
reines  chromsaures  Bleioxyd ,  sondern  enthält  häufig  noch  weisse  Körp« 
welche  man  entweder  absichtlich  zugesetzt  hat,  um  die  Farbe  zu  nuancire 
und  billiger  zu  machen,  z.  B.  Schwerspath,  Gyps,  oder  welche  von  der  Ai 
und  Weise  der  fabrikraässigen  Bereitung  in  dasselbe  gekommen  sind,  ol 
ebenfalls  absichtlich  hineingebracht  werden,  z.  B.  schwefelsaures  Ble 
oxyd.  Manche  solcher  Gemische  gehen  unter  besonderen  Namen  im  Hai 
del.  Es  ist  mit  einem  Worte  mit  dem  Chromgelb  eben  so,  wie  mit  dei 
Bleiweiss  und  vielen  anderen  Farben. 

Dass  man  zur  fabrikmässigen  Bereitung  von  Chromgelb  anstatt  de 
Lösungen  von  krystallisirtem  chromsaurem  Kali  die  Mutterlauge  von  d« 
Bereitung  dieser  Salze  oder  die  Lösung  von  chromsaurem  Kalk  benutze 
kann,  welche  beim  Rösten  von  Chromeisenstein  mit  Kalk,  Auslaugen  u. 8.11 
erhalten  wird  (Seite  102),  versteht  sich  von  selbst.  Auch  leuchtet  eil 
dass  man  sich  die  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  auf  möglichst  billig 
Weise  zu  verschaffen  sucht.  Man  giebt  z.  B.  Blei,  das  durch  Eingiessen  i 
Wasser  gekörnt  ist,  in  vier  Bottiche  (1 1/2  Fuss  Höhe,  3  Fuss  Durchmessei^ 
welche  auf  Terrassen  übereinander  stehen,  giesst  in  den  oberen  Bottid 
starken  Spiritusessig,  zieht  nach  einigen  Minuten  denselben  in  den  daran 
ter  stehenden  Bottich  ab,  aus  diesem  in  den  noch  tiefer  stehenden  n.  s.  i 
zuletzt  in  einen  unteren  grösseren  Bottich ,  Sammelbottich.  Auf  dem ,  s 
mit  Essig  benetzten  Blei  beginnt  bald  die  Oxydation  und  Bildung  von  e« 
sigsaurem  Blei  oxyd,  welches  letztere  beim  wiederholten  Passiren  der  Flui 
sigkeit  des  Sammelbottichs  durch  die  Bleibottiche,  wobei  man  die  Flüssig 
keit  1  bis  1  ^j  Stunde  in  den  Bottichen  lässt,  aufgelöst  wird,  so  dass  en<i 
lieh  eine  Lösung  von  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  resultirt,  zu  welche 
man  so  viel  Essig  setzt,  dass  sie  Lackmuspapier  schwach  röthet  ^),  Anstai 
des  löslichen  essigsauren  Bleioxyds  wird  aber  häufig  auch  das  unlöslicb 
schwefelsaure  Bleioxyd  angewandt,  weil  dasselbe  beim  Uebergiessen  m; 
einer  Lösung  von  chromsaurem  KaH  ein  schön  gelbes  Gemenge  vo 
chromsaurem  und  schwefelsaurem  Bleioxyd  giebt.  Auch  Chlorblei  dient  i 
gleicher  Weise  zur  Bereitung  von  Chromgelb.  Ausgezeichnetes  Chromgel 
ist  indess  nur  mit  löslichem  Bleisalze  zu  erhalten. 

Eine  treffliche  Abhandlung  über  die  Fabrikation  von  Chromgell 
Chromorange  u.  s.  w.  verdanken  wir  Habich'  (a.  a.  0.).  Die  Aufl< 
sung  des  chromsauren  Kalis,  des  rothen  Salzes,  wird  in  einem  kupferne 
Kessel  bewerkstelligt  Man  löst  50  Pfimd  in  dem  Zehnfachen  Wassei 
und  ^erdünnt  die  Lösung,  dass  sie  1000  Pfund  beia*ägi  Zur  Fällung  wei 
det  man  Bottiche  aus  harzigem  Holze  von  4  Fuss  Tiefe  und  4  Fuss  Weil 
an,  mit  Zapflöchem  in  verschiedener  Höhe.     Zum  Abmessen  der  Lösunge 
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k  maa  Handeimer,  welche  25  Pfund  fassen.  Zum  Trocknen  der  Farbe 
äeaeD  Bretter  mit  Leisten  am  Rande. 

Man  moss  durch  einen  Versuch  ermitteln ,  wie  viel  Volumina  BleilÖ- 
laag  (»nf  oben  angegebene  Weise,  oder  durch  Lösen  von  Bleizucker  berei- 
id)  Ton  10  VoL  Chromlauge  voUstÄndig  gefallt  werden.  Man  misst  des- 
aU)  in  einer  gradoirten  Röhre  10  Vol.  der  letzteren  ab ,  fallt  dann  die 
ßleilöfiung  in  die  gereinigte  Röhre  und|  giesst  daraus  zu  jener  Lauge,  so 
Itt^  noch  ein  Niederschlag  entsteht  In  dem  gefundenen  Verhaltnisse 
werden  dann  die  Flüssigkeiten  mit  Hülfe  der  Handeimer  vermischt,  der 
Xtederschlag  von  Chromgelb  in  den  Bottichen  ausgesüsst  u.  s.  w. 

Wird  die  Bleilösung  mit  einer  Lösung  von  rothem  und  gelbem  chrom- 
«iiren  Kati  gefaUt,  so  erhftlt  man  einen  Niederschlag  von  dunkelcitrongel- 
W  Farbe,  der  aber  ebenfalls  neutrales  chromsaures  Bleioxyd  ist. 

Ist  die  Chromsalzlösung  alkalisch,  so  entstehen  mehr  oder  weniger  ins 
'orange  sich  ziehende  Niederschläge,  Gemenge  von  neutralem  und  basischem 
Blebalae.  Die  Nuancen  werden  durch  Zusatz  von  Aetzlauge,  von  bekann- 
ter SUrke,  zu  dem  gut  ausgewaschenen  Niederschlage  hervorgebracht. 

Das  Chromroth  ist,  wie  oben  angegeben,  halb  chromsaures  Bleioxyd. 
-J«  mehr  krystallinisch  dasselbe  ist ,  je  grösser  die  KrystaUe  sind ,  desto 
dunkler  die  Farbe.  Die  dunkleren  Nuancen  haben  deshalb  die  geringste 
WAraft;  man  muss  bei  Darstellung  derselben  die  Krystallbildung  mög- 
liAit  wenig  stören.  Von  dem  mit  Wasser  gut  ausgewaschenen*  Chromgelb- 
Xiederschlage  misst  man,  nachdem  derselbe  gut  aufgerührt  ist,  6  bis  8 
^<«tionen  ab  und  vermischt  sie  in  neben  einander  stehenden  Gläsern  von  glei- 
^  Grosse  mit  verschiedenen  Mengen  Kalilauge  oder  Natronlauge  von  etwa 
20«  B^  z.  B.  5  Vol.  des  ersteren  mit  2,  2V2,  3,  31/2  ...  •  5  Vol.  Lauge, 
''äkrt  rasch  um  und  lässt  dann  die  Zersetzung  in  grösster  Ruhe  vor  sich 
^ben.  Das  VerhältnLss,  welches  das  dunkelste  Product  liefert,  dient  als 
^onn.  Man  mischt  der  Chromgelbfarbmasse  die  Lauge  zu,  stellt  das  Um- 
f'ühren  an,  sobald  gehörige  Mischung  erfolgt  ist,  und  zapft  nach  etwa  12 
^den  die  alkalische  chromhaltige  Lauge  ab.  Das  Auswaschen  geschieht 
ftwnal  im  Bottiche,  dann  auf  Filtern  mit  kleinen  Mengen  Wassers,  wobei 
wilmng  der  Krystalle  möglichst  zu  vermeiden.  Durch  Zusatz  von  ein 
wenig  Indigcarminlösung  wird  die  Farbe  ins  Bläuliche  nuancirt  und  weit 
feffiger. 

Nach  Anthon  ist  zur  Umwandlung  von  100  feurigem  Chromgelb  in 
^mroth  eine  Quantität  Kalilauge  erforderlich,  welche  24  bis  30  Kali- 
^y^  enthält,  während  durch  geringere  Mengen  des  Alkalis  beliebige  Sor- 
^  von  Chromorange  dargesteUt  werden  können.  55  kohlensaures  Kali 
ofler  12  bis  18  Kalk,  zu  Kalkmilch  gelöscht,  geben  nach  ihm,  mit  100 
Chromgelb  ebenfalls  sehr  schönes  Chromorange. 

Wichtig  als  Chromgelb  sind  zwei  Doppelverbindungen,  nämlich: 
^^0,  Cr03  +  PbO,  8O3  und  PbO,  CrOg  +  2  (Pb  0  SO3).  Sie  werden 
^'^ten,  wenn  man  der  Lösung  des  chromsauren  Kalis,  welche  zur  Fäl- 
^^  der  Bleilösung  dienen  soll,  die  erforderliche  Menge  Schwefelsäure  zu- 
^^  Wendet  man  auf  einen  Handeimer  der  obigen  Lösung,  der  1,25  Pfd. 
^msaures  Kali  enthält,  0,78  Pfund  englische  Schwefelsäure  an,  so  resul- 
^  die  erste  Verbindung.  Der  Niederschlag,  abfiltrirt,  vergrössert  sein 
Volomen  bedeutend  und  bildet  nach  dem  Trocknen  eine  höchst  lockere, 
^U  citrongelbe  Farbe  von  grosser  Schönheit.    Die  zweite  Verbindung,  mit 
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der  doppelten  Menge  Schwefelsäure  zu  erhalten,  quillt  nicht  auf,  trocknet 
zu  einer  schwefelgelben  Farbe  von  glattem  Bruche.  Dia  erstere  zeichnet 
sich  durch  grosse  Deckkrafb  aus,  dient  vorzüglich  zur  Anfertigung  von  or- 
dinären mit  Schwerspath,  Gyps,  vermengten  Chromgelbsorten,  während  die 
andere  zur  Herstellung  brillanten  Grüns  (mittelst  Berlinerblau)  sich  beson- 
ders eignet.  Durch  Abänderung  der  Menge  der  Schwefelsäure  lassen  sich 
Nuancen  erhalten. 

Bei  der  Darstellung  der  beiden  Verbindungen  müssen  folgende  Hand- 
griffe beachtet  werden.  Für  die  lockere  Verbindung  wird  der  Füllbottich 
zu  ^Is  mit  Wasser  gefüllt,  die  zur  Zersetzung  von  10  Eimern  Chromlauge 
(=  12,5  Pfund  chromsaures  Kali)  erforderliche  Menge  Bleilösung  einge- 
gossen und  die  in  einem  kleinen  Bottiche  mit  7,8  Pfund  Schwefelsaure 
versetzte  Chromlösung  in  einem  dünnen  Strahle ,  unter  Umrühren  einflies- 
sen  gelassen.  Dann  lässt  man  absetzen,  zapft  die  viel  Essigsäure  enthal- 
tende Flüssigkeit  ab,  wäscht  das  Gelb  zweimal  mit  Wasser  aus,  bringt  es 
auf  Filter  und  nach  vollendetem  Ablaufen  des  Wassers  sogleich  auf  die 
Farbebretter,  welche  an  einen  möglichst  kühlen  Ort  kommen,  bis  das  Auf- 
quellen beendet  ist.  Dann  schneidet  man  die  Farbe  mit  einem  Messing- 
bleche in  grosse  quadratische  Stücke  und  stellt  sie  zum  Trocknen  in  die 
Sonne.  Die  Stücke  wittern  wohl  etwas  chromsaures  Kali  aus,  werden 
dadurch  unansehnlich,  man  bürstet  sie  —  bei  gut  verbundenen  Nasenlö- 
chern! —  ab  und  verwendet  den  Staub  zu  ordinairen  Sorten  Gelb  oder 
Grün. 

Die  zweite  Verbindung  muss  rasch  ausgewaschen,  nach  dem  Filtriren 
schleunigst,  so  stark  als  möglich  gepresst,  in  Stücke  geschnitten  und  an 
einem  luftigen  Orte  im  Schatten  getrocknet  werden;  sie  quillt  sonst,  in 
Folge  der  Beimengung  der  ersten  Verbindung  auf  und  zeigt  dann  nicht 
den  verlangten  glatten  Bruch. 

Durch  Uebergiessen  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  oder  Chlorblei  nüt 
der  Lösung  von  chromsaurem  Kali  wird  ebenfalls,  wie  schon  oben  angedeu- 
tet, Chromgelb  erhalten.  Es  entsteht,  nach  der  Menge  des  angewandten 
chromsauren  Kalis,  eine  verschiedene  Menge  chromsaures  ßleioxyd.  Nach 
Anthon  können  100  Chlorblei  (frisch  gefallt)  durch  27  zweifach  chrom- 
saures Kali  (4  Aeq.  durch  1  Aeq.)  und  100  schwefelsaures  Bleioxyd  durch 
25  chromsaures  Kali  in  citrongelbes  Chromgelb  verwandelt  werden.  Ver- 
ringert man  im  letzteren  Falle  die  Menge  des  Chromsäure-Salzes  bis  höch- 
stens auf  10,  so  entsteht  helles  Chromgelb.  Die  von  dem  Gelb  abge- 
hende Flüssigkeit  kann  auf  schwefelsaures  Kali  verarbeitet  werden.  Fällt 
man  aus  Bleizuckerlösung  durch  Schwefelsäure  schwefelsaures  Bleioxyd,  für 
die  Umwandlung  in  Chromgelb ,  so  lässt  sich  natürlich  die  Essigsäure  im- 
mer wieder  zur  Bildung  von  Bleizucker  verwenden. 

Zur  Bereitung  von  grünen  Farben  werden  die  breiigen  Niederschläge 
von  Chromgelb,  das  unter  Anwendung  von  Schwefelsäure  erhalten  ist  (siehe 
oben)  und  von  Berlinerblau  (Pariserblau)  innig  gemischt  und  gepresst 
Man  macht  auch  wohl  auch  noch  Zusatz  von  Thonerdehydrat  und  Gyps 
(Alabaster),  z.  B.  25  eisenfreien  Alaun  in  heissem  Wasser  gelöst,  die  Lö- 
sung durch  klare  Sodalösung  zersetzt,  der  Niederschlag  von  Thonerdehy- 
drat ausgewaschen,  auch  wohl  noch  10  Pfund  Alabaster  zugeschlämmt,  mit 
dem  Chromgelb-Niederschläge  von  12,5  Pfd.  chromsaurem  Kali  (10  Eimer 
Lösung)  and  mit  beliebiger  Menge  Pariserblau  vermischt. 
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Baom wolle  wird  Chromgelb  geförbt,  indem  man  dieselbe  abwechselnd 
aid  wied^'holt  in  Lösongen  von  Bleisalz  und  chromsaurem  Kali  taucht. 
Da  die  gelbe  Farbe  durch  alkalische  Flüssigkeiten ,  selbst  durch  Seife ,  in 
Unnge  über]geht,  so  pflegt  vorzugsweise  das  beständigere  Orange  auf 
BuuD wolle  erzeugt  zu  werden.  Man  erhitzt  Kalkmilch  und  taucht,  sobald 
ae  den  Siedepunkt  erreicht  hat,  die  chromgelb  gefärbte  Baumwolle  (Ge- 
ipinnst  n.  s.  w.)  in  dieselbe.  Sie  wird  sogleich  orangefarben,  indem  der 
Kalk  dem  neatralen  chromsauren  Bleioxyd  einen  Antheü  Säure  entzieht, 
vekho*  als  chromsaurer  Kalk  in  die  Flüssigkeit  geht  Bei  niederer  Tem- 
pcntor  löst  Kalkwasser  das  chromsaure  Bleioxyd  vollständig  auf,  so  dass 
die  Baumwolle  weiss  zurückbleibt. 

Zar  Bestimmung  und  Scheidung  des  Bleis. 

In  Bleiverbindungen,  welche  beim  Glühen  Bleioxyd  hinterlassen,  kann 
daa  Bleioxyd  auf  diese  Weise  quantitativ  bestimmt  werden.  —  Verbindun- 
ven,  welche  beim  Uebergiessen  und  Erhitzen  mit  Schwefelsäure,  oder 
Salpetersaure  und  Schwefelsäure,  schwefelsaures  Bleioxyd  geben,  können  so 
loalyairt  werden. 

Die  Verbindungen  des  Bleioxyds  mit  organischen  Substanzen,  welche 
fto  häufig  zu  analysiren  sind,  hinterlassen,  wenn  sie  bei  Zutritt  der  Luft 
m  Porzellantiegel  oder  Porzellanschälchen  erliitzt  werden  (was  langsam 
Bad  vorsichtig  geschehen  muss),  ein  Gemenge  von  Blei  und  Bleioxyd. 
Mm  wäg^  das  Gemenge,  behandelt  es  mit  Essigsäure,  welche  das  Oxyd 
iöit,  decantirt  die  Lösung,  wäscht  das  Blei  ab  und  wägt  es,  um  es  eben- 
fiifia  auf  Bleioxyd  zu  berechnen.  —  Bequemer  ist  es,  solche  Verbindun- 
geo  bis  zur  Yerkohlung  zu  erhitzen,  dann  die  verkohlte  Masse  an  der 
Luft  verglimmen  zu  lassen,  den  Tiegel  von  der  Lampe  zu  nehmen,  einige 
Kiystalle  von  salpetersaurem  Ammon  in  denselben  zu  bringen  (welche 
adundzen  und  sich  in  die  Masse  einziehen)  und  diese  dann  nochmals  zu 
aidtzen,  wonach  Bleioxyd  bleibt  (Dulk). 

100  Bleioxyd  entsprechen  92,83  Blei;  100  Blei  entsprechen  107,72 
Blöoxyd ;  100  schwefelsaures  Bleioxyd  entsprechen  73,56  Bleioxyd. 

Ans  Lösungen  pflegt  das  Blei  meistens  als  schwefelsaures  Bleioxyd 
gefiUt  zu  werden.  Man  verdampft  die  mit  Schwefelsäure  versetzte  Lö- 
umg,  wenn  starke  flüchtige  Säuren  vorhanden  sind,  bis  zu  deren  Entfer- 
nangf  verdünnt  den  Rückstand  mit  Wasser,  auch  wohl  mit  Weingeist, 
wenn  dies  thunlich,  und  sammelt  das  schwefelsaure  Bleioxyd.  Das  schwor 
fieisaare  Bleioxyd  muss  bei  dem  Glühen  vorsichtig  behandelt  werden.  Man 
lehüttet  davon  in  den  Tiegel  (von  Porzellan  oder  Platin)  soviel  sich  vom 
Filter  bringen  lässt,  erhitzt  diesen  Antheil,  legt  dann  das  Filter  oben  auf, 
oder  halt  es  mit  einem  Drathe  darüber  und  verbrennt  es.  Zur  Sicherheit 
kann  man  einen  Tropfen  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  in  den  Tiegel 
geben  und  nochmals  zum  massigen  Glühen  erhitzen. 

Auch  durch  oxalsaures  Ammon  (H.  Rose)  und  kohlensaures  Ammon 
kann  das  Blei  aus  Lösungen  niedergeschlagen  werden,  wenn  der  Anwen- 
dung dieser  Fällungsmittel  nichts  im  Wege  steht.  Die  Fällung  mit  koh- 
koMorem  Ammon  muss  in  der  Wärme  geschehen.  Das  oxalsaure  Blei- 
oxyd hinterlässt,  im  Tiegel  unter  Zutritt  der  Luft  geglüht,  Bleioxyd;  das 
kohlensaure  Bleioxyd  verwandelt  sich  beim  Glühen  ebenfalls  in  Bleioxyd. 
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Die  Anwendung  einiger  Tropfen  Salpetersäure  und  wiederholtes  Glühen  ist 
zu  empfehlen. 

Die  Trennung  des  Bleis,  resp.  Bleioxyds,  von  anderen  Metallen  oder 
Oxyden  hat  im  Allgemeinen  keine  Schwierigkeiten.  Sie  ist  am  häufigsten 
durch  Schwefelsäure  zu  bewerkstelligen  und  man  operirt,  wie  es  oben  an- 
gegeben ist.  Von  den  Metallen,  welche  aus  sauren  Lösungen  nicht  durch 
Schwefelwasserstoff  gefallt  werden,  lässt  sich  natürlich  das  Blei  auch  durch 
Schwefelwasserstoffgas  trennen  und  beim  Vorhandensein  von  Oxyden,  wel- 
che durch  Schwefelsäure,  wie  das  Bleioxyd,  Fällung  erleiden,  z.  B.  Baryt, 
Strontian,  Kalk,  muss  dieser  Weg  der  Trennung  eingeschlagen  werden. 
Wenn  bei  der  Fällung  nicht  zugleich  Schwefel  mit  niederfallt,  z.  B.  wegen 
vorhandenen  Eisenoxyds ,  so  kann  aus  dem  Gewichte  des  auf  einem  gewo- 
genen Filter  gesammelten  Schwefelbleis ,  Pb  S,  die  M«ige  des  Bleis  oder 
Bleioxyds  berechnet  werden.  100  Schwefelblei  entsprechen  86,61  Blei. 
Im  anderen  Falle  muss  das  Schwefelblei  in  schwefelsaures  Bleioxyd  ver- 
wandelt werden.  Man  übergiesst  das  auf  einem  möglichst  kleinen  Filter 
gesammelte  und  getrocknete  Schwefelblei  in  einem  Becherglase  oder  einer 
Schale  mit  concentrirter  Salzsäure,  digerirt,  setzt  dann  Salpetersäure  hinzu 
und  dampft  zur  Trockne,  wodurch  das  Filter  vollständig  zerstört  wird. 
Der  Rückstand  wird  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  und  Wasser  aufge- 
nommen, Schwefelsäure  zugegeben,  die  Salpetersäure  verdampft  und  das 
schwefelsaure  Bleioxyd  auf  einem  Filter  gesammelt.  —  Bisweilen  lässt 
sich  das  Blei  als  Chlorblei  vortheilhaft  von  anderen  Metallen  trennen;  dsa 
Chlorblei  ist  in  ätherhaltigem  Weingeist  fast  unlöslich.  Alle  Metalle,  de- 
ren Schwefel  Verbindungen  in  Schwefelammonium  löslich  sind ,  können  da- 
durch von  dem  Blei  getrennt  werden. 

Eine  einfache  und  dabei  genaue  maassanalytische  Bestimmung  des 
Bleis  fehlt  noch.  (Vergleiche  Fresenius,  Anleitung  zur  quantitativen 
Analyse). 

Hüttenmännische  Gewinnung  des  Bleis. 

Das  wichtigste  der  Bleierze  ist  der  Blei  glänz,  das  Sulfuret:  PbS. 
Es  kommt  theils  in  sehr  ausgezeichneten  Krystallen ,  welche  dem  regulä- 
ren Systeme  angehören,  theils  krystallinisch ,  blättrig  und  strahlig,  kömig 
oder  derb  vor,  besitzt  voUkommenen  Metallglanz  und  eine  dunkelbleigr»"® 
Farbe.  Da  der  Bleiglanz  ein  auf  nassem  Wege  entstandenes  Erz  ist,  so 
findet  er  sich  in  den  Gebirgsarten ,  welche  sich  aus  Wasser  abgelagert 
haben,  und  zwar  in  den  älteren  auf  Lagern  und  Gängen.  Das  meiste  in 
den  Handel  kommende  Blei  wird  aus  dem  Bleiglanze  dargestellt,  und  da 
fast  aller  Bleiglanz  Schwefelsilber  enthält,  so  ist  mit  dem  Ausbringen  des 
Bleis  gewöhnlich  die  Gewinnung  des  Silbers  verknüpft. 

Zur  metallurgischen  Bleiprobe  werden  20  Grm.  des  gepulverten  Blei- 
glanzes mit  30  Grm.  schwarzem  Fluss  (aus  1  Salpeter  2  bis  2^2  rohem 
Weinstein)  oder  verkohltem  Weinstein  und  5  bis  6  Grm.  kleinen  Nägeln 
gemengt,  dann  bringt  man  das  Gemenge  in  einem  kleinen  Tiegel  aram 
starken  Rothglühen.  Der  Schwefel  des  Bleiglanzes  geht  zum  Theil  an 
das  Eisen,  zum  Theil  an  das  Alkalimetall,  es  entsteht  eine  Schlacke,  unter 
welcher  sich  metallisches  Blei  befindet.  Nach  dem  Erkalten  trennt  man 
den  Begulus  von  der  Schlacke  und  plättet  ihn  mit  dem  Hammer  aus,  um 
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M  seben,  ob  sich  nicht  Ueberreste  der  Nägel  darin  finden ,  dann  wägt  man 
in  (Regnaalt).  Diese  und  ähnliche  Proben  geben  den  Bleigehalt  stets 
dieblich  zn  gering.  Man  nimmt,  nach  Level,  am  besten  100  Bleiglanz, 
100  wasserfreies  Blntlaugensalz,  50  Cyankaliam.  Der  Verlust  beträgt  bei 
reinem  Bleiglanz  nur  2  bis  2,5  Procent.  Gehalt  an  Zinkblende  erhöht  den 
Bieirerlust,  Gehalt  an  Schwefelantimon  macht  das  Blei  antimonhaltig  i). 

Das  Weissbleierz,  kohlensaures  Bleioxyd:  PbO,  CO3,  kommt 
hk  ond  da  in  solcher  Menge  vor,  dass  es  zur  Gewinnung  des  Bleis, 
welche  dann  in  einem  einfachen  Reductionsprocesse  besteht,  benutzt  wer- 
den kann. 

Zur  Gewinnung  des  Bleis  aus  dem  Bleiglanze  werden  zwei  sehr  ver- 
sdiiedene  Wege  befolgt.  Der  eine  Weg  gründet  sich  auf  das  Verhalten' 
des  metallischen  Eisens  gegen  Schwefelblei ,  der  andere  auf  das  Verhalten 
des  Bleioxyds  und  schwefelsauren  Bleioxyds  gegen  Schwefelblei  in  höherer 
Temperatur. 

Erhitzt  man  nämlich  metallisches  Eisen  mit  Bleiglanz  hinreichend 
^»k,  nämlich  bis  zum  Schmelzen,  so  entsteht  Schwefeleisen  und  das  Blei 
wird  im  metallischen  Zustande  abgeschieden: 

Pb  S  und  Fe  geben  Fe  S  und  Pb. 

Das  £isen  entzieht  also  dem  Schwefelblei  in  hoher  Temperatur  den 
Schwefel.  Die  Methode  des  Ausbringens  des  Bleis  aus  dem  Bleiglanze, 
welche  sich  auf  dies  Verhalten  des  Eisens  zu  Schwefelblei  gründet,  wird 
die  Niederschlagarbeit  genannt. 

Erhitzt  man  Bleiglanz  vor  dem  Löthrohre  in  der  oxydirenden  Flamme, 
M  wird  nach  und  nach  aller  Schwefel  entfernt  und  es  bleibt  Blei  zurück. 
Durch  den  Sauerstoff  der  Luft  wird  nämlich  hierbei  fortwährend  ein  An- 
Ibeil  des  Schwefels  und  Bleis  zu  schwefliger  Säure  und  zu  Bleioxyd  oxy- 
dirt,  auch  schwefelsaures  Bleioxyd  gebildet  und  durch  den  Sauerstoff  des 
Bleioxyds  und  des  schwefelsauren  Bleioxyds  wird  dann  der  Schwefel  des 
noch  unzersetzten  Bleiglanzes  in  schweflige  Säure  verwandelt,  welche  sich 
verfluchtigt.  Wirken  nämlich  Bleioxyd  oder  schwefelsaures  Bleioxyd  in 
hinreichend  hoher  Temperatur  auf  Bleiglanz,  so  scheidet  sich  metallisches 
Blei  ab : 

2  Pb  0  und  Pb  S  geben  2  Pb  und  SO^  ; 
PbO,  SO3  und  Pb  S  geben  2  Pb  und  2  SOg. 

Ist  bei  diesen  Zersetzungen  Bleiglanz  im  Ueberschusse  vorhanden ,  so 
entsteht  ein  Bleisubsulfuret :  Pb^  S.  Die  Methode  der  Gewinnung  des 
Bleis,  welche  sich  auf  dies  Verhalten  des  Bleioxyds  und  schwefelsauren 
Bleioxyds  gegen  Schwefelblei  gründet,  wird  die  Röstarbeit  genannt. 

W^en  der  Leichtflüssigkeit  des  Bleis  und  der  bemerkbaren  Ver- 
dampfung desselben  im  Luftstrome  bei  hoher  Temperatur,  muss  bei  Ver- 
hüttung der  Bleierze  für  die  Entstehung  einer  sehr  leichtflüssigen  Schlacke 
^rge  getragen  werden,  müssen  also  Zuschläge  gemacht  werden,  welche 
die  Gangart  (Quarz,  kohlensauren  Kalk,  Schwerspath,  Flussspath)  in  eine 
ßolche  verwandeln. 

Die  Niederschlagarbeit  wird  vorzüglich  angewandt,  wenn  die 
Gangart  des  Erzes  sehr  quarzig  ist,  indem  sich  in  solchem  Falle  bei  der 
Rostarbeit  viel  kieselsaures  Bleioxyd  bildet ,  welches  nicht  auf  Schwefelblei 

1)  Ding),  polyt.  Jomrn.  Bd.  CXL,  S.  862. 
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einwirkt  Der  Bleiglanz  wird,  nachdem  er  von  der  Gangart  durch  Hand- 
scheidung oder  durch  Schlämmen  möglichst  voUständig  befreit  ist,  in 
Schachtöfen  mit  metallischem  Eisen  (Eisengranalien,  Roheisen,  das 
man  durch  Eingiessen  in  Wasser  gekörnt  oder  durch  Pochen  und  Wa- 
schen von  Hohofenschlacken  erhalten  hat)  und  Eisenfrischschlacken,  deren 
Sauerstoff  oxydirend  auf  den  Schwefel  des  Bleiglanzes  wirkt ,  unter  einem 
Zusatz  von  Bleischlacken,  welche  die  Verflüssigung  der  Gangart,  befördern, 
niedergeschmolzen.  Wo  der  Bleiglanz  zugleich  Silbererz  ist,  setzt  man 
bei  diesem  Schmelzen  zugleich  Abfallprodücte  von  der  Gewinnung  des  Sil- 
bers aus  dem  Blei  zu  (Abstrich,  Heerd),  so  z.  B.  am  Harze.  Es  resultireu 
drei  flüssige  Producte,  metallisches  Blei,  Bleistein  und  Schlacke. 

Fig.  35,  36  und  37  zeigen  einen  Bleischmelzofen.    B  ist  der  Schacht 
des  Ofens,  in  den  die  Beschickung  durch  die  Oeffiiung  a  (Fig.  35  und  36) 

Fig.  35. 


eingeschüttet  wird.  OD  ist  der  Heerd  und  Tiegel  des  Ofens,  aus  schwe- 
rem Gestübbe  geschlagen;  er  liegt,  wie  man  sieht,  zum  Theil  ausserhalb 
des  Ofens.  Von  D  geht  unten  ein  Canal  ab,  durch  welchen  der  flüssige 
Inhalt  in  den  Tiegel  E  (Stichtiegel)  abgelassen  werden  kann  (Fig.  37), 
0  ist  die  Form  für  die  Düse  des  Gebläses. 

Die  aus  dem  Schachte  des  Ofens  entweichenden  Gase  sind  genöthigti 
ehe  sie  in  den  Schornstein  T  gelangen,  einen  langen  Weg  durch  Kämmen 
zu  machen ,  wie  es  die  Richtung  der  Pfeile  in  Fig.  35  zeigt  In  diesen 
Kammern  lagern  sich  die  durch  das  Grebläse  fortgeblasenen  feinen  Erz- 
theilchen  ab.  Dergleichen  Kammern  sind  indees  nur  nöthig,  wo  geschlämm- 
tes Erz  (Schlich)  zum  Verschmelzen  kommt. 
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Kohlen  und  Erze  werden  in   abwechselnden  Schichten    in   den  Ofen 
segeben  und  zwar  so,  dass  die  Erze  an  der  hinteren  Seite,  der  Formseite, 


Fig.  86. 


Fig.  37. 


die  Kohlen  an  der  vorderen  Seite,  der 
Brustseite  des  Ofens  niedergehen.  Es 
bildet  sich  dadurch  beim  Schmelzen, 
vor  der  Form,  aus  Schlacken,  welche 
durch  den  I^uftstrom  erkaltet  sind,  ein 
Canal ,  die  Nase ,  der  fast  in  die  Mitte 
des  Ofens  hineinreicht.  Diese  Nase 
veranlasst,  dass  die  Verbrennung  vor- 
züglich in  der  Mitte  des  Ofens  erfolgt,  und  die  Wände  des  Ofens  ge- 
ediont  werden. 

Die  flüssigen  Producte  des  Schmelzprozesses  dringen  während  des- 
selben unausgesetzt  unter  der  Brust  des  Ofens  hervor  und  sammeln  sich 
in  dem  Tiegel  D  an.  Die  Schlacke ,  welche  am  frühesten  erstarrt ,  wird 
abgezogen.  Wenn  der  Tiegel  D  mit  Blei  und  Stein  angefüllt  ist,  sticht 
man  den  Canal  auf  und  lässt  man  dieselben  in  den  Tiegel  E  fliessen.  Der 
Canal  wird  dann  wieder  verstopft  Der  auf  dem  Blei  schwimmende  Stein 
entarrt  weit  früher  als  das  Blei;  er  wird  abgehoben,  dann  wii'd  das  Blei 
ansgeschöpfk  und  in  Formen  gegossen,  deren  Gestalt  sich  nach  der  weite- 
ren Verarbeitung  richtet. 

Der  Stein  besteht  im  Wesentlichen  aus  Schwefeleisen  und  Schwefel- 
blei und  enthält,  wenn  mit  dem  Bleiglanze  Kupferkies  vorkam,  alles  Ku- 
pfer als  Schwefelkupfer.  Er  wird  wiederholt  in  Haufen  geröstet,  wodurch 
ein  grosser  Theil  des  Schwefels  zu  schwefliger  Säure  verbrennt,  dann  wird 
er  mit  reichen  Bleischlacken  und  Eisen granalien,  event.  Abfallen  bei  der 
SObergewinnung,  verschmolzen,  wodurch  wiederum  metallisches  Blei,  Stein 
und  Schlacke  resultiren.  Das  Blei  wird,  bei  diesem  Verschmelzen,  aus  dem 
Schwefelblei  sowohl  durch  das  Eisen  als  auch  durch  das  beim  Kosten  ent- 
standene schwefelsaui'e  Bleioxyd  und  Bleioxyd  abgeschieden;  die  Schlacke 
enthalt  vorzüglich  kieselsaures  Eisenoxydul,  entstanden  durch  Einwirkung 
der  Bleischlacke  auf  das  aus  dem  Schwefeleisen  entstandene  Eisenoxyd  des 
gerösteten  Steins;  der  Stein  besteht  wiederum  aus  Schwefeleisen,  Schwe- 
felblei und  Schwefelkupfer,  ist  aber  reicher  an  letzterem  als  der  erste  Stein. 

Zum  Steinschmelzen  wendet  man  einen  niederen  Schachtofen  an,  wie 
ihn  Fig.  38  und  Fig.  39  (auf  folg.  Seite)  zeigen.  Ä  ist  der  Schacht,  G 
die  Oeflnung  zom  Eintragen  der  Beschickung,  T  die  Form,  E  der  Tiegel 
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des  Ofens,   F  (in  Fig.  39)  der  äussere  Tiegel,   welchei»  mit  E  dui'ch  einen 
Canal  in  Verbindung  steht. 

Fig.  38. 


Fig.  39. 


Die  Schlacke,  welche  sehr  leicht 
flüssig  ist,  fliesst  von  selbst  ab,  oder 
wird  abgezogen;  in  dem  Tiegel  E 
sammeln  sich  Blei  und  Stein  an,  welche, 
wenn  der  Tiegel  gefüllt  ist,  nach  F 
abgelassen  werden,  wo  man  den  erstarr- 
ten Stein  abhebt  und  dann  das  Blei 
ausschöpft. 

Der  erhaltene  Stein  (zweite  Stein) 
wird  auf  gleiche  Weise  wie  der  erste 
verarbeitet,  nämlich  wiederholt  gerö- 
stet und  mit  Eisen ,  Schlacke  u.  s.  w. 
niedergeschmolzen,  wodurch  wiederum 
Blei,  Schlacke  und  Stein  resultiren.  So  operirt  man  fort,  das  heisst,  so 
behandelt  man  den  bei  den  Schmelzungen  fallenden  Stein  von  Neuem,  bis 
endlich  der  Stein ,  in  welchem  sich  alles  Kupfer  als  Schwefelkupfer  con- 
centrirt,  so  kupferreich  geworden  ist,  dass  er  als  Eupferstein  verarbeitet 
werden  kann ,  um  Schwarzkupfer  daraus  zu  gewinnen. 

Cookson  hat  die  Niederschlagarbeit  dahin  abgeändert,  dass  er  den 
Bleiglanz  mit  metallischem  Eisen  oder  Eisenoxyd  unter  Zusatz  von  etwas 
kohlensaurem  Alkali  imd  Kohlenpulver  einer  angemessenen  Hitze  aussetzt 
Das  hierbei  entstehende  Schwefeleisen  wird,  nachdem  es  in  feuchter  Luft 
zerfallen  ist,  mit  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  angeknetet,  in  Steine  ge- 
formt, getrocknet  und  wie  Schwefelkies  zur  Erzeugung  von  schwefliger 
Säure  für  die  Schwefelsäurefabrikation  verwandt.  Das  dabei  eriialtene 
Eisenoxyd,  welches  Sulfat  und  Bleioxyd  enthält,  dient  mit  Kohle  vermischt 
zur  Verarbeitung  neuer  Mengen  Bleiglanzes. 

Die  Röstarbeit  wird  vorzugsweise  bei  den  Bleiglanzen  angewandt, 
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ieren  Gangart  nicht  qnarzreich  ist  Das  Verfahren  ist  verschieden.  Man 
röstet  den  Bleiglanz  (als  Schlich)  in  einem  Flammenofen  und  schmilzt 
dinn  entweder  das  geröstete  Erz,  welches  ein  Gemisch  von  schwefelsaurem 
ßleioxyd,  Bleioxyd  und  Schwefelhlei  ist,  in  einem  Schachtofen  nieder,  wo- 
bei Blei ,  Bleistein  (welcher  Schwefelblei ,  Schwefelkupfer  u.  s.  w.  enthält) 
and  Schlacken  fallen ,  oder  aber ,  man  lässt  die  Reduction  des  Bleis  aus 
dem  gerösteten  Crze  in  dem  Flammenofen  selbst  erfolgen.  Weil  dies  letz- 
tere Verfahren  das  einfachere  ist  und  weil  dadurch  das  Wesen  der  Röst- 
«rbeit  sehr  gut  verdeutlicht  wird,  so  mag  das  Folgende  darüber  ge- 
sagt sein. 

Fig.  40  und   41  zeigen  den  Flammenofen.      F-  ist  der  Rost,  P  die 
Heizöflbung,    T  die   trichterförmige  Oeffhung  zum  Einschütten   des   Erzes 

Fig.  40. 


Fig.  41. 


^^  die  Sohle  B,  welche  in  der  Mitte  vertieft  ist  und  welche  hier  durch 
^en  Canal  mit  einem  äussern  Tiegel  Cr  in  Verbindung  steht,  ooo  sind 
Arbeitsöffhungen.  C  ist  der  Canal  zum  Abziehen  der  Dämpfe  und  Gase, 
^  fuhrt  in  lange  Kammern,  in  denen  sich  die  fortgerissenen  Erztheile 
ablagern  and  das  Gondensirbare  verdichtet. 

Man  wirft  zunächst  auf  die  Sohle  des  Ofens  die  Schlacken  vom  Blei- 
Schmelzen,  bringt  dieselben  in  Fluss  und  breitet  sie  aus,    um  so    einen 
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Heerd  von  Schlacken  zu  bilden,  auf  den  das  Bleioxyd  nicht  einwirkt,  wie 
es  geschehen  würde  bei  einem  Heerde  aus  Substanzen,  welche  freie  Kie- 
selsäure oder  Kieselsäure -Verbindungen  enthalten,  mit  denen  sich  das 
Bleioxyd  vereinigen  könnte.  Nachdem  der  Heerd  gebildet  ist,  schüttet 
man  durch  die  Oefinung  im  Gewölbe  das  Erz  (als  Schlich)  auf  den  Heerd, 
breitet  es  aus  und  wendet  es  häufig,  um  das  Kosten,  das  ist  die  Oxydation 
desselben  zu  befördern. 

Wenn  der  Röstprocess ,  welcher  bei  Dunkelrothglühhitze  ausgef&hrt 
wird ,  hinreichend  weit  vorgeschritten  ist,  wenn  sich  nämlich  durch  Oxy- 
dation eine  hinreichende  Menge  von  Bleioxyd  und  schwefelsaurem  Blei- 
oxyd gebildet  hat,  werden  die  Arbeitsofinungen  geschlossen  und  wird 
die  Hitze  rasch  gesteigert,  so  dass  nun  die  oft  besprochene  Wechselwir- 
kung zwischen  Bleioxyd  und  schwefelsaurem  Bleioxyd  auf  der  einen  Seite 
und  dem  noch  unzersetzten  Schwefelblei  auf  der  andern  Seite  erfolgen 
kann.  Es  sammeln  sich  in  der  Vertiefung  des  Ofens  metallisches  Blei 
und  Bleisubsulfuret  (Stein)  an.  Das  Bleisubsulfuret  wird  auf  den  Heerd 
zurückgeschoben  und,  damit  es  zähflüssiger  werde,  mit  etwas  Kalk  be- 
schüttet. Dei'  Böstprozess  beginnt  dann  von  Neuem  bei  gemässigtem 
Feuer.  Wenn  sich  so,  nach  abwechselndem  Rösten  bei  niederer  Tempe- 
ratur und  Reduction  bei  höherer  Temperatur,  die  Vertiefung  mit  Blei, 
worauf  Schwefelblei  (Stein)  schwimmt,  angefüllt  hat,  lässt  man  dasselbe 
ab,  trennt  den  Stein,  welcher  Kupfer  u.  s.  w.  enthalten  kann  und  bringt 
ihn  wieder  in  den  Ofen. 

Hie  und  da  wird  der  Stein,  welcher  von  der  Röstarbeit  fallt,  in  Hau- 
fen geröstet  und  dann  unter  Zusatz  von  passenden   Schlacken    in  einem 
niedrigen   Schachtofen,  wie  ihn  Fig.  42    und    Fig.  43  zeigen ,    niederge- 
Fig.  42.  Fig.  43. 


schmolzen.  Während  des  Niederschmelzens  erfolgt  die  Wechselwirkung 
zwischen  dem  Schwefelblei  und  dem  beim  Rösten  entstandenen  Bleioxyd 
und  schwefelsauren  Bleioxyd;  man  erhält  metallisches  Blei,  Stein  und 
Schlacken.     Blei  und  Stein  sammeln  sich  in  dem  eisernen  Tiegel  M  an. 

Das  auf  dem  einen  oder  dem  andern  der  beschriebenen  Wege  gewon- 
nene Blei  wird  Werkblei  genannt.  Es  enthält  Silber,  wenn  dies  in  dem 
Bleiglanze  enthalten  war,  und  es  finden  sich  darin  auch  noch,  bis  einige  Pro- 
cente,  von  den  andern  Metallen,  welche  gleich&Us  als  Schwefelmetalle  in 
oder  mit  dem  Bleiglanze  vorkamen,  so  namentlich  Antimon,  Arsen,  Kupfer, 
Eisen  und  Zink.  Ist  es  so  arm  an  Silber,  dass  die  Abscheidang  desselben 
nicht  lohnt  und  nicht  rein  genug,  um  sogleich  als  Handelswaare  zu  gehen, 
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so  wird  es  gereinigt,  raffinirt.  Der  Reinigungsprocess  besteht  im  AUge- 
Bfffien  in  einem  Schmelzen  bei  Luftzutritt  und  Abnehmen  der  oben  auf 
iommenden  Krätze.  In  England  geschieht  das  oxydirende  Schmelzen  in 
FEammenöfen,  deren  Heerd  von  einer  eisernen  Pfanne  gebildet  wird. 

Die  Grewinnung  des  Silbers  aus  dem  Werkblei,  wobei  auch  gleich- 
seitig die  Abscheidung  der  anderen  fremden  Metalle  erfolgt,  wird  durch 
einen  Höttenprozess  bewerkstelligt,  welcher  das  Abtreiben  heisst.  Dieser 
Prozess  gründet  sich  auf  die  Eigenschaft  des  Silbers,  beim  Erhitzen  an 
der  Lnfi  nicht  oxydirt  zu  werden,  und  auf  die  des  Bleis  und  der  anderen 
Metalle ,  welche  das  Silber  im  Werkblei  begleiten ,  dabei  leicht  oxydirt  zu 
Verden.  Da  nun  das  oxydirte  Blei,  das  Bleioxyd,  schmelzbar  ist  (Glätte) 
ond  beim  Schmelzen  die  übrigen  Metalloxyde  auflöst,  so  lässt  sich  sehr 
leicht  eine  Trennung  der  oxydirten  Metalle  von  den  nicht  oxydirbaren  Me- 
UDen  bewerkstelligen,  wie  sich  aus  dem  Folgenden  ergeben  wird. 

Die  Operation  des  Abtreibens  wird  auf  dem  Treibheerde  ausgfe- 
fohrt,  dessen  Einrichtung  sich  aus  Fig.  44  und  45   ergiebt.     Der  Treib- 

Fig.  44. 


Fig.  45. 


beerd  ist  ein  Flammenofen  mit  rundem,  kesselforrnig  vertieftem  porösem 
Heerde  A^  aus  Kalkmergel  oder  ausgelaugter  Asche  geschlagen,  und  einer 
beweglichen  Kuppe  C  von  Eisen,  die  im  Inneren  mit  feuerfestem  Thon 
ausgekleidet  ist  (Treibheerd  mit  beweglicher  Haube).  F  ist  die  Feue- 
nmg,  von  welcher  ab  die  Flamme  durch  eine  Oeffnung  in  der  Seiten- 
wand (dem  Heerdkranze)  über  den  Heerd  schlägt ;  P  die  Eintragöfihung 
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und  zugleich  die  Oeffhung,  aus  welcher  die  Flamme  zum  grössteu  Theil 
vom  Heerde  abzieht  (Fuchs),  aa  sind  zwei  Oe£fnungen  für  die  Düsen  eines 
Gebläses,  o  ist  die  Oefifhung  zum  Abfliessen  der  Glätte  (Glättloch).  Dm 
Haube  des  Heerdes  ist  beweglich  (durch  den  Krahn  G  abhebbar),  weil  die 
poröse  Heerdsohle  nach  jedem  Abtreiben  erneuert  werden  muss. 

Man  schmilzt  das  Werkblei  auf  dem  Heerde  ein  und  zieht  von  dem 
selben  dann  eine  schwer  schmelzbare  Haut  ab,  welche  Schwefelblei,  Anti 
mon  und  andere  fremde  Metalle  enthält,  und  welche  der  Abstrich  ge 
nannt  wird. 

Nach  Entfernung  des  Abstrichs  erfolgt  die  Oxydation  des  Bleis  unc 
zuerst  besonders  auch  die  Oxydation  der  anderen  sogenannten  unedlei 
Metalle.  Es  bildet  sich  auf  der  Oberfläche  des  Metalles  eine  Schicht  voi 
geschmolzenem  Bleioxyd  (Bleiglätte),  welche  von  dem  Kupferoxyde  uiu 
einigen  anderen  fremden  Oxyden  schwarz  gefärbt  erscheint  und  welch 
man,  so  lange  sie  diese  dunkle  Farbe  besitzt,  als  zweiten  Abstric) 
wegnimmt. 

Sobald  die  helle  Farbe  der  Glätte  die  erforderliche  Reinheit  dersel 
ben  anzeigt,  wird  das  Gebläse  angelassen  und  nun  ununterbrochen  auf  di 
Oberfläche  des  schmelzenden  Metalles  ein  Luftstrom  geleitet ,  was  ein 
rasche  Oxydation  des  Bleis  zur  Folge  hat.  Das  flüssige  Bleioxyd  sam 
melt  sich  am  Rande  des  flüssigen  Metalles,  da  dies  mit  convexer  Ober 
fläche  schmilzt,  und  bildet  hier  eine  mehrere  Linien  dicke  Schicht.  Wei 
das  geschmolzene  Bleioxyd  das  darunter  befindliche  Blei  vor  der  ferne 
ren  Oxydation  schützen  würde,  so  muss  man  dasselbe,  in  dem  Maasse  al 
es  sich  bildet,  entfernen.  Hierzu  befindet  sich  in  der  Seitenwand  d( 
Heerdes,  in  dem  Heerdkranze,  ein  Einschnitt,  die  Glättgasse,  durc 
welche  und  das  Glättloch  das  geschmolzene  Oxyd,  von  dem  Luftstroni 
nach  denselben   hingetrieben,    abfliegst,    wie    es  Fig.  46    zeigt.      In    dei 

Fig.  46. 


Maasse  als  das  Niveau   der    schmelzenden  Masse   in  dem  Heerde   sinl 
wird  die  Glättgasse  immer  tiefer  ausgeschnitten. 
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I  Wann  auf  beschriebene  Weise  das  Blei  fast  vollständig  zu  Bleioxyd 
aydirt  und  das  geschmolzene  Bleioxyd,  die  Glätte,  durch  die  Glättgasse 
ibgdbgsen  oder  von  dem  porösen  Heerde  aufgesogen  ist,  so  kann  sich 
ifif  dem  schmelzenden  Metalle  im  Heerde,  welches  dann  zum  grössten 
Me  aas  Silber  besteht,  nur  ein  äusserst  dünnes  Häutchen  von  geschmol- 
wwB  Bleioxyd  bilden,  was  Ursache  ist ,  dass  die  Oberfläche  des  Metalls 
^enbogeDfisurben  zeigt,  und  wenn  endlich  alles  Blei  entfernt  ist,  kommt 
dif  Oberfläche  des  Silbers  vollkommen  rein  und  glänzend  zum  Vorschein, 
ifc  Silber  blickt  (Silberblick). 

Ton  der  weiteren  Reinigung  des  so  erhaltenen  Silbers  wird  beim  Sil- 
ber die  Rede  sein.  Die  gewonnene  reine  Bleiglätte  wird  mit  Kohle  in 
'fflem  niederen  Schachtofen  niedergeschmolzen  (gefrischt)  und  so  reines 
Bleidas  Frischblei,  aus  derselben  dargestellt,  das  in  Mulden  gegossen 
^  Ein  Theil  dieser  Glätte,  und  zwar  besonders  der  sehr  reine,  wird 
«fii  unmittelbar  in  den  Handel  gebracht. 

Die  in  der  letzten  Periode  des  Treibens  fallende  Glätte  ist  silber- 
ig und  liefert  deshalb  ein  silberhaltiges  Blei ,  das  zum  Abtreiben , 
lommt  Der  Abstrich  und  die  unreine  Glätte  werden  entweder  wieder  . 
'M  den  Erzen  oder  für  sich  verschmolzen.  Verschmilzt  man  sie  für  sich, 
iofUlt  ein  antimonhaltiges  Blei  (das  Hartblei),  das  für  manche  Zwecke 
^ttelbar  benutzt  werden  kann.  Ein  Theil  der  Glätte  zieht  sich  beim 
Abreiben  in  den  porösen  Heerd  hinein ;  der  ausgebrochene  Heerd  kommt 
'Walb  ebenfalls  mit  den  Erzen  zur  Verarbeitung. 

Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  die  Operation  des  Abtreibens  nicht  mehr 
lökt  wenn  der  Silbergehalt  des  Werkbleis  ein  gewisses  Minimum  beträgt. 
Aas  solchem  silberarmen  Werkblei  lässt  sich,  nach  dem  Verfahren  von 
^'«ttinson,  ein  silberreicheres,  ohne  beträchtlichen  Kostenaufwand  dar- 
bten. Man  schmilzt  nämlich  grosse  Massen  des  Werkbleis  in  gusseiser- 
^  Kesseln  und  lässt  langsam  erkalten.  Dabei  findet  eine  Ausscheidung 
^00  Krystallen  Statt,  welche  mittelst  eines  Schaumlöffels  herausgenommen 
*^en  können.  Diese  unvollständigen  Krystalle  sind  fast  reines  Blei, 
'^r  doch  Blei ,  welches  sehr  wenig  Silber  enthält ,  indem  alles  Silber  in 
^  flüssigen  Antheile  der  geschmolzenen  Masse  zurückbleibt,  von  dem  es 
*öfch  Abtreiben  gewonnen  wird. 

Ueber  die  Verarbeitung  des  Bleis  mag  hier  noch  das  Folgende  ge- 
**?t  werden.  Zur  Anfertigung  von  Bleiblech,  Bleitafeln  giesst  man  bei 
Jöögüchst  niederer  Temperatur  geschmolzenes  Blei  auf  feinkörnige  Sand- 
"^^mplatten  zu  Platten,  deren  Grösse  und  Dicke  durch  aufgelegte  Leisten 
^ön  Holz  oder  Eisen  bestimmt  wird  und  walzt  dann  diese  Platten  zwi- 
^ben  Walzen  bis  zur  beliebigen  Dicke  aus.  Bleifolie  wird  auch  wohl, 
^  die  Zinnfolie,  mit  einem  Holzhammer  ausgeschlagen.  Die  Chinesen 
»ollen  die  Folie  dadurch  erhalten ,  dass  sie  geschmolzenes  Blei  auf  einem 
^hliffenen,  mit  Papier  überzogenen  Stein  ausgiessen  und  einen  zweiten, 
^'oiHchen  Stein  darauf  drucken  (über  mit  Zinn  plattirte  Bleifolie  s.  Zinn). 

Bleiröhren  ohne  Nath  wurden  früher  auf  die  Weise  dargestellt,  dass 
■^  in  öner  gusseisemen  cylindrischen  Form,  in  deren  Mitte  ein  eiserner 
^  aufrecht  stand,  einen  sehr  dickwandigen  Bleicylinder  goss  und  die- 
*««  dann  in  einem  Rund  -  Walzwerke  über  einem  Dorne  auswalzte.  Jetzt 
^tet  man  die  Röhren  in  ähnlicher  Weise,  wie  die  Macaroni,  das  heisst, 
°)^  füllt  einen  gusseisemen  Cy linder,  der  unten  eine  Oefinung  von  dem 
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Durchmesser  der  zu  bildenden  Röhren  hat,  in  die,  von  einem  Bjigel  ge- 
halten ,  ein  Dom  oder  Kern  von  der  Weite  der  Oefihung  der  Röhre  hin- 
einragt, mit  geschmolzenem  Blei  und  drückt  dies  mittelst  eines  Stempel 
im  Cylinder  durch  die  ringförmige  OefFnung  hindurch,  wobei  diese  so  kalt 
gehalten  wird,  dass  das  Blei  erstarrt  hervortritt  ^). 

Zur  Darstellunff  von  Schrot  (Hagel)  wird  Blei  mit  einem  Zusätze  von 
Arsen  angewandt.  Man  nimmt  0,3  bis  0,8  Proc.  Arsen,  weniger,  wenn 
das  Blei  Hartblei  (antimonhaltiges)  ist,  mehr,  wenn  es  reines  Blei  ist  Die 
Fabrikation  besteht  im  Wesentlichen  darin,  dass  man  geschmolzenes  Blei 
in  Tropfen  eine  bedeutende  Höhe  herunterfallen  lässt,  man  hat  dazu  also 
entweder  Thürme  oder  Schachte  nöthig.  Der  Zusatz  der  geringen  Menge 
Arsen  macht,  dass  die  Tropfen  eine  reiner  sphärische  Gestalt  annehmen. 
Man  schmilzt  das  Blei  unter  Zusatz  von  Arsen,  und  schöpft  es  mittelst 
Löffel  in  einen  Durchschlag  aus  Eisenblech ,  in  welchen  man  vorher  die 
Haut  des  schmelzenden  Bleis  gedrückt  hat ,  um  eine  Art  Filtrum  zu  bil- 
den. Das  geschmolzene  Blei  dringt  aus  den  Oefinungen  des  Durchschlags 
in  Tropfen  hervor  und  diese  fallen  die  Höhe  hinab  in  ein  mit  Wasser  halb 
gefülltes  Gefitös.  Da  grössere  Tropfen,  langsamer  erstarren,  so  muss  gro- 
bes Schrot  eine  grössere  Höhe  durchfallen  als  feines.  Es  versteht  sich 
von  selbst,  dass  man  für  die  verschiedenen  Nummern  des  Schrots  Durch- 
schläge mit  entsprechend  grossen  Oeffiiungen  anwendet.  Die  Tropfen  neh- 
men nicht  alle  gleiche  Grösse  an,  man  findet  deshalb  in  dem  Wasserkasten 
Kömer  von  verschiedener  Grösse,  welche  durch  Siebe  sortirt  werden,  um 
die  nicht  gehörig  runden  Körner  zu  sondern,  bringt  man  das  Schrot  auf 
eine  Tafel,  welche  ein  wenig  geneigt  ist,  und  welche  in  horizontaler  Rich- 
tung hin  und  her  bewegt  wird,  die  völlig  runden  Kömer  laufen  herab,  die 
anderen  nicht.  Schliesslich  werden  die  Kömer  geschliffen  und  geglättet, 
indem  man  sie  mit  Graphitpulver  in  eine  Tonne  bringt,  die  sich  um 
ihre  Axe  dreht. 


2.    Metalle,   deren    Oxyde    durch   Isomorphie   mit   der   Magnesia- 
gruppe verwandt  sind.    Vorzugsweise  Säuren  bildende  Metalle. 

Zinn. 

Literatur:  Proast;  Scherer,  aUgem.  Joam.  d.  Chem.  Bd.  YIII,  S.  481;  feroer: 
Gehlen,  Joum.  f.  d.  Chem.  n.  Phys.  Bd.  I,  S.  249;  auch  Gilbert,  Ann.  d.  Phys.  Bd- 
XXV,  S.  440.  —  Berzelius;  Schweigger,  Joum.  f.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  VI,  S.  284; 
ferner:  Trommsdorff,  neues  Joum.  d.  Pharm.  Bd.  II,  Stflck  II,  S.  869.  —  J-  DstJ? 
Schweigger,  Joum.  f.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  X,  S.  821.—  Gay-Lussac;  Ann.  de  Chi», 
et  de  Phys.  [2]  T.  I,  p.  40. 

Zeichen:  Sn  (Stannum).  —  Aequivalent  58  oder  725.  Mulder«)  kam 
durch  Oxydation  von  reinem  Zinn  zu  Oxyd,  durch  Salpetersäure,  au  der 
Zahl  725,7;  Viaanderen  zu  den  Zahlen  725,7  und  729,2.  Berzelius 
hatte  früher  das  Aequivalent  735,3  gefunden. 

Ohngeachtet  gewöhnlich  gesagt  wird,   dass  das  Zinn  schon  den  He- 

»)  Dingl.  polyt.  Joum.  CXXX,  S.  170.  —  «)  Jown.  f.  prakt.  Che«.  XLVUI,  S.  "^l. 
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kiem,  Phoniciem  und  Griechen  bekannt  gewesen  sei ,  ist  dies  doch,  nach 
fiopp'ß  Geschichte  der  Chemie,  noch  ganz  angewiss.  Das  Wort  xaÖöitBQog 
wird  durch  Zinn  übersetzt,  aber  man  weiss  eben  nicht,  ob  das  Metall,  wel- 
dies  man  mit  jenem  Worte  bezeichnet,  wirklich  unser  Zinn  war.  Die  Phö- 
tader  sollen  das  Metall  von  den  Gassiteriden  geholt  haben,  die  später  all- 
gemein als  die  britannischen  Inseln  betrachtet  werden.  Jedenfalls  wurde 
Zcan  häufig  mit  Blei  verwechselt  und  auch  für  eine  besondere  Art  von 
Blei  gehalten ,  als  Pltmbum  candidum  von  dem  Plumhum  nigrum  unter- 
«hieden.  Was  Plinius  mit  Stannum  bezeichnet,  ist  auch  nicht  Zinn  ge- 
wesen, erst  im  vierten  Jahrhundert  n.  Chr.  kommt  Stannum  als  Bezeich- 
aimg  für  Zinn  vor. 

Das  Zinn  gehört  zu  den  nicht  sehr,  verbreiteten  und  nicht  sehr  häu- 
figen Metallen.  Gediegen  wird  es  nicht  angetroffen ,  aber  es  ist  aus  dem 
gewöhnlichsten  Zinnerz,  dem  Zinnstein  (Zinnoxyd)  durch  einen  so  ein- 
Mien  Redactionsprozess  zu  gewinnen,  dass  man  allerdings  schon  früh  in 
^  Besitz  desselben  gelangt  sein  kann.  Die  ergiebigsten  Zinnminen  sind 
^e  von  Com  wall  in  England,  femer  die  auf  der  Halbinsel  Malacca  und 
of  der  Insel  Banka.  Auch  das  Erzgebirge  (Böhmen  und  Sachsen)  liefert 
&n  (siehe  hüttenmännische  Gewinnung  des  Zinns). 

Das    Metall. 

Das  im  Handel  vorkommende  Zinn  ist  im  Allgemeinen  sehr  rein;  es 
enthält  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Kupfer  und  Eisen,  auch  wohl  kleine 
Mengen  von  Arsen.  Besonders  rein  sind  das  Banka -Zinn  und  das  engli- 
sche Komzinn  (Mulder  a.  a.  0.). 

Völlig  reines  Zinn  ist  aus  Zinnoxyd  zu  erhalten,  das  man  durch  Oxy- 
dation von  möglichst  reinem  käuflichem  Zinn  mit  Salpetersäure  und  Aus- 
waschen des  Oxyds  dargestellt  hat.  Man  reducirt  das  Oxyd  im  Kohlentie- 
g^  oder  unter  Zusatz  von  Kuss  oder  Zuckerkohle.  Noch  besser  dürfte  es 
sein,  das  reine  Zinnoxydul,  aus  dem  Chlorür  gefällt,  zu  reduciren. 

Das  Zinn  ist  fast  silberweiss,  weich,  etwas  weniger  als  Blei.  Auf  den 
Grad  der  Geschmeidigkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  der  Grad  der 
Erhitzung  beim  Schmelzen  und  Ausgiessen  nicht  ohne  Einfluss.  Es  lässt 
nch  auswalzen  und  zu  sehr  dünnen  Blättchen  ausschlagen  (Stanniol,  s.  die- 
wn).  Die  Geschmeidigkeit  ist  aber  bei  verschiedenen  Temperaturen  sehr 
verschieden;  bei  100^  C.  kann  es  zu  dünnem  Draht  ausgezogen  werden,  der 
sehr  weich  und  biegsam  ist,  indess  nur  geringe  Festigkeit  besitzt;  bei 
200^  C.  ist  es  so  spröde,  dass  es  durch  Schlag  und  Fall  zerspringt. 

Das  speciflsche  Gewicht  des  Zinns  ist  7,29 ;  es  erhöht  sich  nicht  be- 
merkenswerth  durch  Auswalzen  und  Hämmern. 

Nach  Crighton  und  Kudberg  schmilzt  das  Zinn  bei  228^0.,  nach 
Kapp f er  bei  230^0.;  in  sehr  hoher  Temperatur  verdampft  es.  Das  ge- 
schmolzene Metall  hat  grosse  Neigung,  beim  Erstarren  zu  krystallisiren. 
In  einem  Tiegel  geschmolzen  und  ausgegossen,  nachdem  es  theilweise  er- 
starrt ist,  findet  man  den  Tiegel  mit  Krystallen,  indess  nicht  bestimmba- 
ren, ausgekleidet.  Die  Oberfläche  von  gegossenem  Zinn,  mit  verdünnter 
Säure  geätzt,  zeigt  das  krystallinische  Gefüge  als  Zeichnungen,  welche  den 
Eisblumen   der  Fenster  gleichen  (moirS  metaXlique,  Weissblech  bei  Eisen). 

24» 
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NachFrankenheira  ^)  gehört  die  Krystallform  dem  regulären  Systeme  an; 
Mi  Her  2)  erhielt  das  Metall,  durch  den  elektrischen  Strom  ahgeschieden, 
in  vierseitigen  Prismen  von  7,177  specif.  Gewicht;  es  ist  daher  dimorph. 
Giesst  man  auf  eine  Lösung  von  Zinnchlorür  vorsichtig  Wasser  und  stellt 
man  einen  Zinnstab  in  die  Flüssigkeit,  so  überzieht  sich  derselbe  mit  glän- 
zenden Prismen  von  Zinn  (Bucholz,  Hiller  ^). 

Biegt  man  eine  Stange  Zinn,  so  zeigt  sich  ein  eigenthümliches 'knir- 
schendes Geräusch,  das  sehr  charakteristisch  ist  und  Zinngeschrei  ge- 
nannt wird;  wiederholt  man  das  Biegen  rasch  einigemal,  so  wird  die 
Stange  an  der  Biegungsstelle  so  heiss,  dass  man  sie  nicht  mit  der  Hand  an- 
fassen kann.  Die  Erscheinung  rührt  von  dem  krystallinischen  Gefüge  des 
Metalls  her;  die  Erystallflächen  reiben  sich  aneinander  und  es  entstehen 
80  Geräusch  und  Wärme. 

Der  Glanz  des  Zinns  wird  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  selbst  im  Wasser  nur  wenig  verändert.  Auf  schmelzendem  Zinn  ent- 
steht eine  graue  Haut,  welche  sich  bei  fortgesetztem  Erhitzen  in  weisses 
Zinnoxyd  umwandelt.  Bei  Weissglühhitze  verbrennt  das  Metall  mit  leuch- 
tender Flamme  zu  Oxyd. 

Salzsäure  löst  das  Zinn  auf,  indem  Chlorür  entsteht;  verdünnte 
Schwefelsäure  wirkt  wenig  ein,  concentrirte  verwandelt  es  in  der  Wärme 
in  schwefelsaures  Zinnoxydul,  unter  Entweichen  von  schwefliger  Säure. 
Verdünnte  Salpetersäure  löst  das  Zinn  in  der  Kälte  ohne  Gasentwickelung, 
nämlich  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Ammonsalz  (siehe  salpetersaures 
Zinnoxydul) ;  concentrirte  Säure  wirkt  sehr  heftig  auf  das  Metall ;  es  ent- 
steht Zinnoxyd,  das  von  der  Säure  nicht  gelöst  wird.  Dies  Verhalten  des 
Zinns  gegen  Salpetersäure  dient  sehr  häufig  zur  Scheidung  desselben  von 
anderen  Metallen.    Königswasser  löst  das  Zinn  zu  Chlorid. 

Wie  Säuren'  veranlassen  auch  Alkalien  die  Oxydation  des  Zinns ,  weil 
das  Zinnoxyd  den  Alkalien  gegenüber  als  Säure  fungirt.  Erhitzt  man  Zinn 
mit  concentrirter  Natronlauge,  so  entwickelt  sich  Wasserstoffgas  und  es 
entsteht  zinnsaures  Natron. 

Schwefelwasserstoff  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  Zinn 
in  dichten  Massen,  es  läuft  durch  schwefeli^asserstoffhaltige  Luft  nicht  an. 

Das  Zinn  findet  sich  in  dem  Handel  häufig  in  der  Form  von  ohnge- 
fHhr  2  Fuss  langen,  halbrunden  Zainen.  Das  Malacca-Zinn  kommt  in  ab- 
gestumpften, vierseitigen  Pyramiden,  %  ^^s  */4  Pfund  schwer,  in  den 
Handel;  das  Banka-Zinn  in  Blöcken  von  40  bis  50  oder  120  bis  130 
Pfund;  beide  Sorten  sind  sehr  rein.  Das  sächsische  Zinn  wird  in  zusam- 
mengerollten Tafeln  in  den  Handel  gebracht,  es  ist  weniger  rein.  Auch 
in  halbzolldicken  Platten  kommt  das  Zinn  vor,  so  wie  in  unregelmässigen, 
säulenförmigen  Stücken  (englisches  Kornzinn;  siehe  hüttenmännische  Ge- 
winnung des  Zinns). 

Die  Reinheit  des  Zinns  giebt  sich  im  Allgemeinen  schon  in  seinem 
Aeusseren  zu  erkennen.  Je  mehr  die  Farbe  desselben  silberweisQ  und  je 
weicher  es  ist,  für  desto  reiner  darf  man  es  halten.  Wird  das  Metall 
durch  Salpetersäure  oxydirt,  so  finden  sich  in  der  von  dem  Zinnoxyde  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  die  meisten  der  fremden  Metalle,  welche  vorkommen. 

1)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XL,   S.  466.   —     2)  Berzelius,   Jabresber.  Bd.  XXIV, 
S.  133.  —  8)  Ann.  d.  Chem.  u.  Phorm.   Bd.  LXXXV,  8.  268. 
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Bhdiageiisalz  zeigt  in  dieser  Flüssigkeit  durch  blaue  Färbung  Eisen  an; 
iMBoniakfliissigkeit,  im  Ueberschusse  zugesetzt,  durch  blaue  Färbung 
f Opfer;  concentrirte  Schwefelsäure  durch  weissen  Niederschlag  Blei.  Das 
Inen  entweicht  bei  dem  Behandeln  des  Zinns  mit  Salzsäure  zum  Theil 
ftk  Arsen  Wasserstoff  und  kann  nach  der  Methode  von  Marsh  erkannt  wer- 
den. Bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  scheiden  sich  auch  die  vorhande- 
nen negativeren  Metalle  als  schwarzes  Pulver  aus. 

Das  Zinn  erleidet  sehr  manchfache  und  im  Allgemeinen  bekannte  An- 
wendungen. Es  dient  zu  Gefassen  und  zum  Ueberziehen  leichter  oxydirba- 
rer  Metalle,  wie  Eisen,  Kupfer  (Verzinnen,  siehe  dies ;  Weissblech  bei  Eisen). 
Die  schöne  weisse  Farbe,  die  Beständigkeit  selbst  in  feuchter  Luft,  die 
Widerstandsfilhigkeit  gegen  Schwefelwasserstoff,  machen  es  dazu  sehr  ge- 
eignet. Man  mu88  beachten,  dass  die  Lösungen  mancher  Salze,  z.  B.  von 
Salnuak,  Kochsalz,  Weinstein,  Alaun  geringe  Mengen  davon  auflösen  (Lin- 
der). Die  gewöhnlichen  Zinnwaaren  werden  aus  bleihaltigem  Zinn  ange- 
fertigt (siehe  Legirungen).  Dünn  ausgeschlagenes  Zinn  (Folie,  Stanniol, 
^he  diese)  ist  das  werthvolle  Material  zum  Belegen  der  Spiegel  (siehe 
Glas)  und  wird  zum  Einwickeln  von  Chocolade,  Seife,  zum  Ausfüttern  von 
Käetchen,  zum  Belegen  der  Leidner  Flasche  benutzt.  Die  weisse  Bronze 
(Bronzepulver)  ist  zinkhaltiges  Zinn  (Seite  280),  desgleichen  das  unäohte 
BktUilber.  Es  geht  in  viele  zum  Theil  sehr  wichtige  Legirungen  ein 
(Bronze,  Kanonenmetall,  Glockenspeise  u.  s.  w.,  siehe  bei  Kupfer)  und  dient 
zur  Darstellung  wichtiger  Präparate  (Zinnsalz,  Musivgold  u.  s.  w.). 


Verbindungen     des     Zinns. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Es  sind  drei  Oxydationsstufen  des  Zinns  bekannt:  ein  Oxydul,  SnO, 
ein  Sesquoxydul,  Sn^Os,  und  ein  Oxyd  (Bisoxyd),  SnO^,  welches 
mehr  den  Ghiurakter  einer  Säure  als  den  einer  Base  besitzt  (Zinn säure). 
Das  Sesquoxydid  kann  auch  als  Oxydoxydul :  SnO,  SnO^  betrachtet  werden. 

Zinnoxydul:  SnO.  —  Aequivalent:  66  oder  825;  in  100:  Zinn 
87,88,  Sauerstoff  12,12. 

Zinn  löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure  beim  Erwärmen,  unter  De- 
l^acirung  des  Wasserstoflfe  und  Bildung  des  dem  Zinnoxydul  proportiona- 
len Zinnchlorürs.  Aus  dieser  Lösung  fallen  kohlensaure  Alkalien  weisses 
Zinnoxydulhydrat,  welches,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  mit  luftfreiem 
Wasser  ausgewaschen  und  bei  einer,  80®  C.  nicht  übersteigenden  Tempera- 
tur getrocknet  werden  kann.  Erhitzt  man  dies  weisse  Hydrat  in  einer 
Retorte,  durch  welche  man  Kohlensäuregas  leitet,  um  die  Luft  auszutrei- 
ben, bis  zum  Rothglüh«! ,  so  entsteht  wasserfreies  Oxyd,  welches  dunkel- 
braun, fast  schwarz  ist.  In  meinem  Laboratorium  ist  es  schon  vorgekom- 
men, dass  das  mit  kohlensaurem  Natron  gefüllte  Oxydulhydrat,  da,  wo  es 
mit  dem  Glasstabe  an  die  Wände  des  Glases  gerieben  wurde,  sich  in  brau- 
ne« Oxydul  verwandelte,  %nd  dass  die  Bildung  kleiner  schwarzer  Krystalle 
von  Oxydul  auf  dem  Filter  begann. 
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Das  Zionoxydulhydrat  wivd  von  Kalilauge  leicht  gelöst.  Dampft  mae 
eine  solohe  Lösung  rascb  ein,  so  erfolgt  Zersetzung  des  Oxyduls,  es  ent- 
steht Zinnoxyd,  welches  gelöst  bleibt  (zinnsaures  Kali),  und  metallisches 
Zinn  flült  nieder;  lässt  man  die  Lösung  aber  langsam  verdampfen,  so  schei- 
det sich,  bei  einer  gewissen  Concentration,  wasserfreies  Oxydul  krystallisirt 
ab.  Die  Lösung  verhält  sich  im  letzteren  Falle  ähnlich  der  Lösung  des 
Bleioxyds  in  Kdilauge,  und  es  ist  klar,  dass  das  Zerfallen  des  Oxyduls 
in  Oxyd  (Zinnsäure)  und  Zinn  um  so  leichter  erfolgen  wird,  je  mehr  das 
Alkali  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  denn  letzteres  regt  die  Zersetzung  an. 

Kocht  man  das  aus  dem  Chlorür  gefällte  Hydrat  mit  Wasser,  welches 
Kali  in  geringer,  also  in  zur  Auflösung  unzureichender  Menge  enthält,  so 
lodert  es  sich  ebenfalls  allmälig  in  kleine,  schwarze,  glänzende  KrystaUe 
von  wasserfreiem  Oxydul  um,  ,die  um  so  grösser  werden,  je  langsamer  ihre 
Bildung  erfolgt.  Auf  diese  Weise  stellt  man  sich  das  Oxydul,  nach  Fremy  *)» 
sehr  bequem  und  sehr  schön  dar,  was  ich  bestätigen  kann. 

Nicht  minder  bequem  erscheint  das  von  SandalP)  und  Böttger*) 
empfohlene  Verfahren  der  Darstellung,  nach  welchem  man  Zinn  in  Salz- 
säure löst,  die  Lösung,  in  Berührung  mit  einem  Stücke  Zinn,  so  weit  ein- 
dampft, dass  sie  beim  Erkalten  zu  Chlorür  erstarrt,  dann  auf  1  Aeq.  des- 
selben (4  Thle.)  1  Aeq.  (7  Thle.)  oder  mehr  krystallisirtes  kohlensaures 
Natron  hinzumiscbt,  hierauf  die  flüssige  Masse  in  einer  Schale  unter  fort- 
währendem Umrühren  erhitzt,  bis  sie  völlig  schwarz  geworden  ist,  und 
schliesslich,  nach  dem  Erkalten,  die  löslichen  Salze  durch  Wasser  auszieht, 
wo  das  Oxydxd  als  schwarzbraunes  Pulver  zurückbleibt. 

Oxalsaures  Zinnoxydul  hinterlässt  bei  Ausschluss  der  Luft  geglüht, 
z.  B.  in  einer  Verbrennungsröhre,  Zinnoxydul  (Liebig  ^). 

Wenn  man  die  nach  Fremy's  Verfahren  dargestellten  Kry stalle  von 
Zinnoxydul  bis  auf  258®  C.  erhitzt,  so  decrepitiren  sie,  schwellen  auf  und 
zerfallen  in  eine  Menge  kleiner  olivenfarbiger,  weich  anzufühlender  Blätt- 
chen, ohne  dass  eine  Gewichtsveränderung  stattfindet.  Ganz  ähnliche  Blatte 
chen  sollen  erhalten  werden,  wenn  man,  nach  Chevreul,  Zinnoxydulhydrat 
mit  Ammoniakflüssigkeit  kocht.  Ich  habe  sie  auf  diese  Weise  nicht  dar- 
stellen können,  wohl  aber  beim  Eindampfen  der  Flüssigkeit  ein  braunes 
Pulver  erhalten.  Man  unterscheidet  hiernach  zwei  verschiedene  Modifica- 
tionen  des  Oxyduls,  eine  schwarze  (dunkelbraune)  und  eine  olivenfarbene, 
welche  wahrscheinlich  verschiedene  Krystallformen  haben.  Bemerkt  zu 
werden  verdient  indessen,  dass  auch  das  schwarze  Oxydul  durch  Verreiben' 
heller  wird  und  eine  grünbraune  Farbe  zeigt 

Fremy*)  nimmt  noch  eine  dritte,  rothe  Modification  des  Zinnoxydnls 
an.  Wenn  man  nämlich  eine  Auflösung  von  Zinnchlorür  mit  Ammoniak 
im  Ueberschuss  versetzt  und  einen  kleinen  Theil  dieser  Flüssigkeit  schnell 
in  einer  kleinen  Schale  verdunstet,  so  geht  das  weisse  Hydrat  in  einen 
sehr  schön  mennigrothen  Körper  über,  welcher  ebenfalls  reines  Zinnoxydul 
ist,  das  beim  Beiben  braun  wird,  sich  also  in  eine  andere  Modification 
umwandelt.    Nimmt  man  irgend  grössere  Mengen  der  Flüssigkeit,  so  resul- 


1)  Berielius,  Jahrcsber.  Bd.  XXIV,  S.  188  u.  Bd.  XXV,  S.  172.  —  «)  Joom.  f. 
prakt.  Chem.  Bd.  XTV,  8.  254.  —  «)  Ann.  d.  Chem.  u.  Phirm.  Bd.  XXIX,  S.  87.  — 
*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Ph«rm.  Bd.  XCV,  8.  116.—  »)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXIY. 
8.  262. 
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iirt  daa  schwarzbraune  Oxyd.  Am  schönsten  roth  werden  einzelne  Tropfen 
der  FIfiasigkeit,  welche  am  oberen  Theile  der  Schale  eintrocknen.  Nach 
£oth  9  erhüt  man  das  rothe  Oxydnl  durch  Digestion  von  Oxydulhydrat 
bei  56®  C.  mit  einer  Lösung  von  Zinnoxydul  in  Essigsäure,  welche  einen 
gchngen  Ueberschoss  von  Säure  enthält  und  welche  ohngefähr  das  specif. 
Gewicht  1,06  hat.  Es  scheidet  sich  in  schweren,  harten  Erystallkörnern 
WS,  die  zerrieben  ein  grünbraunes  Pulver  geben. 

Das  Zinnoxydul  bleibt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  un- 
Tcrändert;  das  Hydrat  ändert  sich  bei  Gegenwart  von  Wasser  allmälig  in 
Oxydhydrat  um.  Bringt  man  mit  dem  Oxydul  einen  glühenden  Körper  in 
Berührung,  so  entzündet  es  sich  und  yerbrennt  sehr  lebhaft  zu  Oxyd.  Auch 
das  Hydrat  verbrennt  unter  denselben  Umständen.  Säuren  lösen  das  Oxy- 
dul, weit  leichter  aber  wird  das  Hydrat .  davon  gelöst.  Kalilauge  und  Na- 
troolange  lösen  nur  das  Hydrat;  die  Lösung  erleidet  allmälig  die  oben 
ervihnte  Zersetzung. 

Die  Zinnoxydulsalze  sind  farblos  oder  gelblich,  wenn  die  Säui*e 
irblos  ist,  und  schmecken  herbe  metallisch.  Sie  absorbiren,  so  wie  das 
f^prechende  Chlorür,  begierig  Sauerstoff  aus  der  Luft  und  wirken,  wegen 
ikes  Bestrebens  Sauerstoff  aufzunehmen,  im  hohen  Grade  desoxydirend. 
Sie  fallen  Quecksilber,  Silber  und  Platin  im  metallischen  Zustande  aus  den 
Lösungen  ihrer  Salze,  scheiden  Selen  aus  der  Lösung  der  selenigen  Säure, 
vcnrandeln  Eisenoxydlösungen  in  Eisenoxydullösungen  u.  s.  w. 

Kali  und  Natron  fallen  aus  den  Lösungen  derselben ,.  wie  oben  ge- 
tagt,  weisses  Oxydxdhydrat,  das  sich  im  Uebermaasse  der  Alkalien  löst. 
Ammoniakflüssigkeit  bringt  ebenfalls  einen  Niederschlag  von  Oxydul- 
bydrat  hervor,  aber  löst  denselben  nicht  wieder.  Auch  kohlensaure 
Alkalien  fWen  Oxydulhydrat. 

Schwefelwasserstoff  Mit  selbst  aus  sauien  Lösungen  schwarzes 
Schwefelzinn,  SnS;  Schwefelammonium  fällt  ebenfalls  schwarzes  Schwe- 
feLnnn,  das  im  Uebermaasse  des  Fälluugsmittels  imlöslich  ist,  wenn  dies 
kein  Supersulfuret  enthält,  also  farblos  ist,  aber  um  «o  reichlicher  gelöst 
wird»  je  mehr  Supersulfuret  darin  vorkommt. 

Blutlaugensalz  bringt  einen  weissen  gelatinösen  Niederschlag  von 
Zinneisencyanür  hervor.  Giebt  man  zu  einer  verdünnten  Lösung  von  ro- 
them  Blutlaugen  salz,  der  etwas  Eisenchlorid  zugesetzt  ist,  ein  Zinnoxydul- 
salz oder  Zinnchlorür,  so  scheidet  sich  Berlinerblau  aus  (Löwen thal). 

Jodkalium  erzeugt  einen  gelblichen  käsigen  Niederschlag  von  Jodür, 
der  bald  roth  wird. 

Cyankalium  giebt  einen  weissen,  im  Uebermaase  des  Fällungsmittels 
müöelichen  Niederschlag. 

Kohlensaurer  Baryt  fUlt  schon  in  der  Kälte  Zinnoxydulhydrat 
vollständig. 

Goldchlorid  erzeugt  in  den  Auflösungen  bei  grosser  Verdünnung 
einen  bräunlich  purpurfarbenen  Niederschlag  (Goldpurpur).  Durch  dies 
Reagens  ist  das  Zinnoxydul  (resp.  Chlorür)  am  sichersten  zu  erkennen. 

In  einer  Lösung  von  Quecksilberchlorid  bringen  die  Lösungen  ei- 
nen weissen  Niederschlag  von  Quecksilberchlorür  hervor,  der  auf  grosse* 
rem  Zusatz  zu  grauem  metallischen  Quecksilber  wird. 


1)  Ann    fl.  Chem.  a.  Ph«rm.  Bd.  LX,  8.  314. 
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Metallisches  Zink  scheidet  Zinn  aas  (Zinnbaum). 

Das  Zinnoxydul  und  seine  Verbindungen  geben  vor  dem  Löthrohre, 
wenn  sie  auf  der  Kohle  mit  einem  Gemenge  von  Soda  und  Cyankalium  ge- 
schmolzen werden,  Zinnkömchen,  auflöslich  in  Salzsäure.  In  der  Lösung 
ist  dann  das  Zinn  leicht  durch  Goldchlorid  u.  s.  w.  zu  erkennen. 

Zinnsesquoxydul.  Formel:  Sn^Oa.  — Aequivalent:  140  oder  1750; 
in  100:  Zinn  82,86^  Sauerstoff  17,14. 

Diese  Oxydationsstufe  des  Zinns  ist  von  Fuchs  ^)  entdeckt  worden. 
Zur  Darstellung  derselben  trägt  man  in  eine  Auflösung  von  Zinnchlorür, 
welche  keine  freie  Salzsäure  enthält,  frisch  gefälltes,  feuchtes  Eisenoxyd- 
hydrat und  erhitzt  bis  zum  Sieden.  Es  findet  eine  doppelte  Zersetzung 
Statt,  bei  welcher  Zinnsesquoxydul  sich  ausscheidet  und  Eisenchlorur  m 
der  Flüssigkeit  bleibt. 

2SnCl  und  Fe^Og  geben  SujOs  und  2FeCl. 

Oder  man  giebt  eine  Auflösung  von  Eisenchlorid ,  welche  man  mit 
Ammoniakflüssigkeit  versetzt  hat,  bis  ein  Niederschlag  zu  entstehen  anföngt. 
zu  einer  mit  Ammoniak  gesättigten  Auflösung  von  Zinnchlorür,  in  einem 
Gefasse,  das  von  den  Flüssigkeiten  ganz  angefüllt  wird,  verkorkt  und  dige- 
rirt  bei  50  bis  60^0.,  wo  dieselbe  Zersetzung  erfolgt.  Die  Zinnchlorür- 
auflösung  muss  im  Ueberschusse  vorhanden  sein. 

Das  auf  angegebenen  Wegen  erhaltene  Zinnsesquoxydulhydrat  ist  eine 
schleimige  grauweisse,  gewöhnlich  aber  von  anhängendem  Eisenoxyd  etwas 
gelblich  gefärbte  Masse.  Es  ist  wegen  der  schleimigen  Beschaffenheit  sehr 
schwer  auszuwaschen;  giebt  nach  dem  Trocknen  gelbe,  durchscheinende 
Kömer,  welche  sich  in  schwarzbraunes  wasserfreies  Sesquoxydul  mnän- 
dem,  wenn  sie  in  Kohlensäuregas  erhitzt  werden.  An  der  Luft  verwandelt 
sich  das  Hydrat  in  Oxydhydrat. 

Ammoniakflüssigkeit  löst  das  Hydrat  leicht  und  ohne  Rückstand  auf, 
wodurch  es  sich  sehr  von  dem  Oxydulhydrat  unterscheidet,  das  in  diesem 
Auflösungsmittel  so  ffut  wie  unlöslich  ist.  Diese  Löslichkeit  in  Ammoniak- 
flüssigkeit wird  auch  als  Beweis  genommen,  dass  das  Sesquoxydul  in  der 
That  eine  besondere  Oxydationsstufe  des  Zinns  sei  und  nicht  eine  Verbin- 
dung von  Oxydul  und  Oxyd,  SnO  +  SnOa,  wie  man  wohl  glauben  darf, 
da  es,  nach  Berzelius^)  aus  einer  gemischten  Auflösung  von  1  Aeq. 
Zinnchlorür  und  1  Aeq.  Zinnchlorid  durch  Fällen  mit  Ammoniak  erhalten 
werden  kann.  Indess  wenn  man  berücksichtigt ,  dass  die  Verbindung 
Sn  0 ,  Sn  O3  zinnsaures  Zinnoxydul  ist ,  so  hat  die  Löslichkeit  in  Ammo- 
niakflüssigkeit eben  nichts  Auffallendes. 

Concentrirte  Salzsäure  giebt  mit  dem  Hydrate  eine  Auflösung,  welche 
nicht  metallisch  schmeckt  und  welche  sich  von  der  Auflösung  des  Zinu- 
oxyds  dadurch  unterscheidet,  dass  sie  in  Goldchlorid- Auflösung  einen  pur- 
purfarbenen Niederschlag  (Goldpurpur)  hervorbringt.  Die  Salze  dieser 
Oxydationsstufe  des  Zinns,  wenn  sie  überhaupt  eine  besondere  ist,  sind 
nicht  näher  untersucht. 

Zinnoxyd;  Zinnsäure  (Zinnbisoxyd).  —  Formel:  SnO^;  Aequiva- 
lent: 74  oder  925.     In  100:  Zinn  78,38,  Sauerstoff  21,62. 

1)  Kastner,  Archiv  f.  d.  gesaminte  Naturlehre  Bd.  XXIII,  S.  868;  forner  Journ.  f. 
rakt.  Chem.  Bd.  V.  S.  818.  -   3)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XXVIII,  S.  448. 
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Der  Zinn  stein,  das  gewöhnlichste  Zinnerz,  ist  krystallisirtes  Zinn- 
oijti  Die  Krystalle  haben  ein  stumpfes  Quadratoctaeder  zur  Grundform 
iira-  and  einaxig;  viergliedrig);  ihr  specif.  Gewicht  ist  6,94.  Vollkommen 
mo  sind  die  Krystalle  gelblich  und  durchscheinend;  die  dunkle,  braune, 
kt  echwarze  Farbe,  welche  sie  meistens  zeigen,  rührt  von  einem  Gehalte 
ifi  Eisenoxyd  und  Manganoxyd  her. 

LasBt  man  gemeinschaftlich  Wasserdampf  und  den  Dampf  von  Zinu- 
ehlorid  durch  eine  rothgldhende  Porzellanrohre  gehen,  so  bildet  sich  Zinn- 
oiyd  in  Krystallen  (Sn  CI2  und  2  H  0  geben  Sn  Oj  imd  2  H  Cl).  Grössere 
KijBtalle  werden  erhalten,  wenn  das  Zinnchlorid,  anstatt  durch  Erhitzen 
Terdampffc  zu  werden,  durch  einen  Strom  trocknen  Eohlensäuregases  in  die 
Röhre  gefuhrt  wird.  Die  Krystalle  sind  farblos,  haben  Diamantglanz, 
ritien  Glas  mit  Leichtigkeit  und  haben  das  specif.  Gewicht  6,72.  Die 
Grundform  ist  ein  grades  rhombisches  Prisma  (ein-  und  einaxig;  zweiglie- 
drig); sie  gehören  also  nicht  zu  dem  Systeme  des  natürlichen  Oxyds;  das 
Smioxyd  ist  daher  dimorph.  Die  Krystalle  gleichen  dem  Brookit,  der 
dnen  Form  der  Titansäure ;  das  Zinnoxyd  ist  also  isomorph  mit  Titansäure 
(Daubree  0- 

Wird  Zinn  in  einem  Tiegel  bei  Zutritt  der  Luft  geschmolzen  und  un- 
ter häufiger  Erneuerung  der  Oberfläche  stärker  erhitzt,  so  verwandelt  es 
ach  in  Oxyd  (Zinnasche),  das  durch  Schlämmen  von  beigemengtem  Zinn 
Wreit  werden  kann.  —  Oxalsaures  Zinnoxydul,  in  kleinen  Quantitäten  bei 
Zatritt  der  Luft  erhitzt  (in  Porzellanschalen  oder  Silberschalen),  verglimmt 
ZD  äosserst  zartem  Zinnoxyd  (Vogel  ^). —  Zinnoxydhydrat  hinterlässt  beim 
Gl&hen  Oxyd. 

Das  krystallisirte  Zinnoxyd  wird  von  keiner  Säure  gelöst.  Es  wird 
aadi  nicht  löslich  durch  Schmelzen  mit  zweifach  schwefelsaurem  Kali  oder 
durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali.  Durch  Schmelzen  mit  einem 
üeberschusse  von  Alkalihydrat  wii-d  es  aufgeschlossen,  das  heisst,  es  resul- 
tirt  eine  in  Wasser  lösliche  Verbindung,  welche  das  Zinnoxyd  in  Säuren 
löslich  enthält.  Das  durch  Verbrennen  des  Zinns,  das  aus  oxalsaurem 
Zinnoxydul  und  das  durch  Glühen  des  Hydrats  bereitete  Oxyd  verhalten 
sich  auf  gleiche  Weise. 

Salpetersäure  verwandelt  das  metaUische  Zinn  in  weisses  Zinnoxyd- 
hydrat und  sie  wirkt  am  heftigsten  ein,  wenn  sie  sich  nicht  im  höchsten 
Grade  der  Concentration  befindet.  Ausgewaschen  und  getrocknet  ist  das 
Hydrat  ein  weisses  Pulver  von  4,932  specif.  Gewicht,  Lackmuspapier 
röthend. 

Wird  eine  Auflösung  von  Zinnchloi-id  (wasserfreiem'  oder  wasserhalti- 
gem) mit  kohlensaurem  Kalk  oder  kohlensaurem  Baryt,  unter  Vermeidung 
eines  Ueberschusses  derselben,  behandelt,  so  scheidet  sich  Zinnoxydhydrat 
als  voluminöser ,  gallertartiger  Niederschlag  aus ,  welcher  nach  dem  Aus- 
waschen auf  dem  Filter  einen  gewissen  Grad  von  Durchsichtigkeit  besitzt 
'uid,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet,  harte,  durchsaheinende, 
glasige,  dem  arabischen  Gummi  ähnliche  Stücke  darstellt,  welche  I^ckmus- 
P«pier  röthen. 

Die  beiden,  auf  angegebene  Weise  dargestellten  Hydrate  zeigen  »un, 
wie  Verschiedenheit  im  Aeusseren ,   so  auch  ein  ganz  verschiedenes  chemi- 


*)  PhÄFin.  Centralbl.  f.  1849,  S.  821.  —  ^)  Pharm.  Contralbl.  f.   1866,  8.  418. 
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sches  Verhalten,  und  man  redet  deshalb  von  zwei  verschiedenen  Modifica- 
tionen  des  Zinnoxydhydrats  oder  des  Zinnoxyds  selbst.  Berzelius  er- 
kannte schon  im  Jahre  1811  die  abweichenden  Eigenschaften  der  beiden 
Hydrate,  und  es  sind  deshalb  die  beiden  Modificationen  des  Zinnoxyds  die 
ältesten  bekannten  Beispiele  von  Isomerie.  Man  nennt  das  mittelst  Salpe- 
tersäure erhaltene  Hydrat :  Metazinnoxydhydrat  oder  Hydrat  des  Meta- 
zinnoxyds,  und  bezeichnet  das  Oxyd  mit  bSnOj.  Das  durch  Fällung  er- 
haltene Hydrat,  mit  welchem  das  aus  der  löslichen  Verbindung  des  Zinn- 
oxyds  mit  Alkalien  (zinnsaurem  Alkali)  durch  eine  Säure  abgeschiedene 
Hydrat  identisch  ist,  wird  schlechthin  Zinnoxydhydrat  oder  Hydrat  des 
Zinnoxyds  genannt  und  das  Oxyd  mit  »SnOj  bezeichnet.  Man  redetauch 
wohl  von  a  und  b  Oxyd.  Gmelin  nennt  das  mit  Salpetersäure  erhaltene 
Hydrat  anomales  Hydrat,  das  andere  gewöhnliches  Hydrat.  Wir  werden 
später  sehen,  dass  sich  das  Zinnoxyd  den  starken  Basen  gegenüber  ent- 
schieden als  Säure  verhält,  in  solchen  Verbindungen  mit  den  Basen  redet 
man  deshalb  von  Zinnsäure  und  Metazinnsäure.  Die  neuesten  Arbei- 
ten über  die  Hydrate  sind  von  H.  Rose  i),  Fremy^)  und  LöwenthaP). 

Das  in  einem  Luftstrome  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete 
Metazinnoxydhydrat  enthält,  nach  Fremy,  19,4  Proc.  Wasser,  was  der 
Formel:  t)Sn02  ,  2  HO  entspricht.  Von  diesem  Wasser  entweicht  die  Hälfte 
imVacuo  und  es  bleibt  das  sehr  beständige  Hydrat  tSn  Oj ,  H  0 ;  bei  140^0. 
sollen  zwei  Drittheile  des  Wassers  weggeheui  (Fremy;  siehe  übrigens 
unten).  Durch  Glühen  wird  alles  Wasser  ausgetrieben  und  es  bleibt  was- 
serfreies Oxyd  als  gelbliches,  in  Säuren  unlösliches  Pulver. 

Den  Wassergehalt  des  aus  dem  Chloride  gefüllten  und  in  einem  Strome 
trockner  Luft  getrockneten  Zinnoxydhydrats  fand  Fremy  zu  22,5  Proc, 
woraus  er  die  allerdings  nicht  sehr  wahrscheinliche  Formel :  3  «Sn  0^,7  HO 
berechnet,  welche  21,9  Proc.  Wasser  verlangt  Von  diesem  Wasser  sollen 
5  Aeq.  bei  140^0.  weggehen  und  dann  dasselbe  Hydrat  zurückbleiben, 
welches  das  Metazinnoxydhydrat  bei  dieser  Temperatur  hinterlässt.  Das 
aus  zinnsaurem  Kali  durch  eine  Säure  abgeschiedene  Hydrat  fand  Fremy, 
nachdem  es  im  Vacuo  getrocknet  war,  der  Formel:  aSn02,  HO  ent- 
sprechend. 

In  dem  Folgenden  soll  das  Verhalten  der  beiden  Hydrate  vergleichend 
betrachtet  werden. 

Wie  sich  aus  dem  Verfahren  der  Darstellung  ergiebt,  wird  das  Me- 
tazinnoxydhydrat nicht  von  Salpetersäure  gelöst;  das  Zinnoxydhy- 
drat wird  im  feuchten  Zustande  mit  Leichtigkeit  von  einem  Uebermaasse 
der  Salpetersäure  'aufgenommen. 

Uebergiesst  man  Metazinnoxydhydrat  mit  concentrirter  Salzsäure 
und  erwärmt  man,  so  nimmt  es  die  Säure  auf,  aber  die  entstehende  Ver- 
bindung ist  unlöslich  in  der  Säure.  Entfernt  man  den  Ueberschuss  der 
Säure  durch  Abgiessen,  so  löst  sich  der  Rückstand  auf  Zusatz  von  Wasser 
auf.  War  nicht  *  zuviel  Säure  genommen ,  so  erfolgt  auch  ohne  Weiteres 
auf  Zusatz  von  Wasser  Lösung.     Das  Zinnoxydhydrat   wird    in    der 


1)  Pogg.  Ann.  d.  PhyB.  Bd.  LXXV ,  S.  1 ;  auch  Journ.  f.  prakt.  Ch«Di.  Bd.  XLV, 
S  7^;  auch  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVIII,  S.  272;  ferner  Pogg.  Ann.  d. 
Phys.  Bd.  CV,  S.  664;  auch  Chem.  Ccntralbl.  f.  1869,  S.  46.  —  «)  Pharm.  Centralbl. 
f.  1848,  S.  817;  auch  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIV,  S.  228  u.  Bd.  LXVIII, 
8.  279.  —  3)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXYU.  S.  821. 
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lit^  selbst  von  conoentrirter  Salzsäure  mit  Leichtigkeit  gelöst  und  die 
stiebende  LöBiing  verhält  sich  gleich  der  Lösung  des  Zinnchlorids ,  wel- 
^  daher  statt  derselben  genommen  werden  kann. 

Sowohl  aus  der  Lösung  des  Oxydhydrats  in  Salzsäure  oder  einer  Chlo- 
ridlöeung,  als  auch  aus  der  Lösung  des  Metaoxydhydrats  in  Salzsäure,  wie 
Angegeben  bereitet,  werden  durch  viele  Salze,  so  namentlich  durch  schwe- 
felsaures Natron  und  salpetersaures  Ammon,  Hydrate  der  beiden  Oxyde 
and  zwar  vollständig  gefüllt.  Dies  Verhalten  kann  zur  quantitativen  Be- 
stimmung der  gelösten  Chloride  resp.  Oxyde  benutzt  werden  und  es  eignet 
iich  besonders  salpetersaures  Ammon  sehr  gut  zur  Fällung. 

Aus    der  Lösung  beider  Hydrate  in  Salzsäure  werden  die   Hydrate 
durch  Kochen  gefallt  und  zwar  vollständig,   wenn  die  Lösung  hinreichend 
stark  verdünnt  wurde,   nicht  zu  viel  freie  Säure  enthält  (besonders  leicht 
(iaher  die  Lösung  des  Chlorids)  und  wenn  man  sie  lange  genug  erhitzt, 
anter  Ersetzung  des  verdampfenden  Wassers.     Die  Fällung  ist  eine  Folge 
der  Wirkung  des  Wassers,  welches  die  schwache  Base  deplacirt.     Die  bei- 
den Hydrate  haben  nach  der  Fällung  gleiches  Ansehen,  sie  sind  voluminös, 
aber  dessen  ungeachtet  haben  sie  ihren  verschiedenen  Charakter  beibehal- 
tffli-    Kine  concentrirtere  Lösung  des  Chlorids   bleibt  beim  Erhitzen  klar, 
wahrend  eine  concentrirtere  Lösung  des  Metazinnoxydhydrats  in  Salzsäure 
nch  beim  Kochen  trübt.     Aus  der  Salpetersäure-Lösung  des  Zinnoxydhy- 
draU  (s,  Oxyd)  wird  ebenfalls,   nach  Verdünnung,   durch  Kochen  das  Hy- 
drat gefaUt  (H.  Rose). 

Wird  die  Lösung  des  Oxydhydrats  in  Salzsäure  der  Destillation  unter- 
worfen, so  geht,  wie  bei  einer  Lösung  von  Zinnchlorid,  anfangs  mit  dem 
Wasser  etwas  Salzsäure,  dann  neben  Salzsäure  Zinnchlorid  über  und  es 
bleibt  nur  sehr  wenig  Zinnoxyd  zurück.  Selbst  ein  Zusatz  von  Schwefel- 
saure und  Salpetersäure  ändert  hierin  nichts.  Eine  Lösung  von  Metazinn- 
oxydhydrat  in  Salzsäure  liefert  dagegen  bei  der  Destillation  nur  Wasser 
und  Salzsäure,  wenigstens  gehen  nur  Spuren  von  Chlorid  über;  es  -scheidet 
sieh  Metazinnoxydhydrat  aus,  das  in  der  Retorte  zurückbleibt  Dieses 
schon  von  Fremy  beobachtete,  von  H.  Rose  neuerlichst  bestätigte  Ver- 
halten zeigt,  dass  die  Lösung  des  Zinnoxydhydrats  in  Salzsäure  wirk- 
lich Chlorid  enthält,  dass  sich  aber  in  der  Salzsäurelösung  des  Meta- 
zinnoxydhydrats nur  eine  Verbindung  des  Metazinnoxyds  mit  Salzsäure 
befindet,  man  kann  sagen  Metazinnoxydchlorhydrat.  Durch  längere  Zeit 
andauernde  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  das  Metazinnoxydhydrat  in  höherer 
Temperatur,  nämlich,  wenn  man  bei  der  Destillation  der  Lösung  des  Meta- 
zinnoxydhydrats in  Salzsäure  einige  Male  concentrirte  Salzsäure  in  die 
Retorte  giebt,  auch  wohl  das  Uebergegangene  zurückgiesst ,  erhält  man 
aber  schliesslich  ebenfalls  einDestillat  von  Zinnchlorid  (siehe  unten).  (Lö- 
venthaL) 

Die  Auflösung  der  beiden  Hydrate  in  Salzsäure  wird  durch  Ammoniak- 
ftaflsigkeit  voluminös  gefällt,  wenn  man  die  Ammoniakflüssigkeit  nach  und 
nach  zusetzt;  die  gefeiten  Hydrate  haben  auch  hier  ihre  Verschiedenheit 
beibehalten.  Sie  lösen  sich  im  Uebermaasse  von  Ammoniak  auf ,  aber  )iar 
wenn  die  Lösungen  nicht  sehr  conoentrirt  waren,  sonst  hindert  der  ent- 
stehende Salmiak  das  Aufgelöstwerden.  Verdünnte  Lösungen  der  beiden 
Hydrate  werden  durch  Ammoniak  nicht  gefällt,  wenn  man  die  Ammoniak- 
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flüssigkeit  auf  Einmal  zugiebt  oder  wenn  man  die  Lösungen  zu  der  Am- 
moniakflüssigkeit giesst  (H.  Rose'). 

Setzt  man  zu  der  Lösung  des  Zinnoxydhydrats  in  Salzsäure  (oder 
des  Chlorids)  Weinsäure  in  hinreichender  Menge,  so  wird  aus  derselben 
das  Zinnoxydhydrat  durch  Ammoniak  nicht  gefällt;  die  Fällung  des  Meta- 
zinnoxydhydrats  durch  Ammoniak  aus  seiner  Lösung  in  Salzsäure  wird 
aber  durch  Weinsäure  nicht  gehindert  (H.  Rose). 

Giebt  man  zu  der  Lösung  des  Zinnoxydhydrats  in  Salzsäure  einen 
grossen  Ueberschuss  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  löst 
sich  der  entstandene  stark  weisse  Niederschlag  vollständig  in  einem  üeber- 
schusse  von  Ammoniakflüssigkeit  auf;  wird  hingegen  die  Salzsäure-Lösung 
des  Metazinnoxydhydrats  eben  so  behandelt,  so  löst  Ammoniakflüs- 
sigkeit nur  das  Chlorsilber  auf  und  scheidet  das  Metazinnoxydhydrat  ab 
(H.  Rose).  Nach  Löwen thal  erfolgt  indess  auch  im  letzteren  Falle  voll- 
kommene Lösung. 

Galläpfelaufguss  giebt  in  der  Lösung  des  Zinnoxydhydrats  keinen 
Niederschlag,  in  der  Lösung  des  Metazinnoxydhydrats  entsteht  da- 
durch aber  nach  einigen  Stunden  ein  weisslich  gelber  Niederschlag 
(H.  Rose).  Nach  Löwenthal  fallt  Galläpfelaufguss  eine  Lösung  von  Zinn- 
oxydhydrat nur  dann  nicht,  wenn  freie  Säure  vorhanden  ist;  eine  Lösung 
von  Zinnchlorid  wird  dadurch  geföllt.  Säuren  lösen  den  Niederschlag. 
Der  in  der  Lösung  des  Metazinnoxydhydrats  entstehende  Niederschlag  wird 
von  Säuren  nicht  gelöst. 

Die  Lösung  von  Zinnoxydhydrat  in  Salzsäure  oder  von  Zinnchlorid 
wird  durch  eine  Lösung  von  Zinnchlorür  nicht  verändert;  die  Lösung  von 
Metazinnoxydhydrat  in  Salzsäure  wird  aber  dadurch  gelb  gefärbt  (s.  unten 
zinnsaures  Zinnoxydul).  Durch  diese  Reaction  lässt  sich  in  einer  Lösung 
vorhandenes  Metazinnoxyd  leicht  erkennen. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  bringt  in  Zinnchloridlösung, 
unter  Brausen,  einen  starken  voluminösen  Niederschlag  hervor,  der  sich 
vollständig  im  üebermaasse  des  Fällungsmittels  löst.  In  dieser  Lösung 
entstehen  durch  verschiedene  Säuren  Fällungen  von  Zinnoxydhydrat, 
die  aber  durch  eine  grosse  Menge  der  Säuren  wieder  vollständig  gelöst 
werden.  Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  giebt  in  der  Chlorid- 
lösung ebenfalls  einen  starken  Niederschlag,  der  sich  indess  im  üeber- 
maasse nicht  völlig  löst.  Auf  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure,  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  wird  indessen  die  trübe  Flüssigkeit  klar.  —  In 
der  Salzsäure -Lösung  des  Metazinnoxydhydrats  geben  kohlensaures 
Kali  und  Natron  starke  voluminöse  Niederschläge,  die  in  mehr  zugesetztem 
Fällungsmittel  nicht  auflöslich  sind.  Werden  die  Niederschläge  aber  mit 
Wasser  ausgewaschen,  so  lösen  sie  sich  zum  Theil  auf  und  das  Waschwas- 
ser trübt  die  durchfiltrirten  Flüssigkeiten  (H.  Rose). 

In  der  Auflösung  des  Zinnoxydhydrats  in  Salzsäure  (oder  Chlorid- 
lösong)  entsteht,  wenn  sie  nicht  zu  verdünnt  ist,  keine  Fällung  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure;  in  der  Lösung  des  Metazinnoxydhydrats  wird 
aber,  auch  wenn  sie  viel  freie  Salzsäure  enthält ,  ein  starker  Niederschlag 
dnröh  verdünnte  Schwefelsäure  hervorgebracht.  Wird  die  Fällung  mit 
Wasser,  namentlich  mit  warmem  Wasser,  ausgewaschen,  so  kann  aus  der- 


^)  Pogg«ndorff,  Ann.  d.  Phys.  Bd.  CV,  8.  564. 
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yftieii  die  Schwefelsäure  leicht  und  vollständig  aasgezogen  Werden.  Es 
treibt  dann  Metazinnoxydhydrat  mit  seinen  Eigenschaften  zurück.  Es 
\^M  sich  nur  in  Salzsäure,  wenn  es  damit  erhitzt  und  darauf  Wasser  hin- 
zogefugt  wird,  und  die  Lösung  giebt  von  Neuem  mit  verdünnter  Schwe- 
Haäure  einen  Niederschlag.  Wird  das  schwefelsaure  Metazinnoxyd  mit 
Salzsäure  erhitzt  und  darauf  Wasser  hinzugesetzt,  so  löst  es  sich  auf,  weil 
da-  Ueberschuss  der  Schwefelsäure  fehlt,  worin  es  unlöslich  ist.  Aber  in 
dieser  Lösung^  entsteht  nach  einiger  Zeit  von  selbst  ein  Niederschlag. 
Weon  die  Menge  der  Salzsäure  in  der  Ijösung  des  Metazinnoxydhydrats 
a  bedentend  ist,  so  kann  ofb  durch  Schwefelsäure  nur  eine  unbedeutende 
oder  gar  keine  Fällung*  entstehen.  Auch  selbst  mit  Salpetersäure  erhitzt, 
ift  das  schwefelsaure  Oxyd  in  Wasser  löslich,  nach  einiger  Zeit  entsteht  in 
<kr  Lösnng  ein  starker  Niederschlag  (H.  Rose). 

So  sehr  sich  auch  durch  das  angegebene  Verhalten  gegen  Schwefel- 
äore  das  Zinnoxydhydrat  und  Metazinnoxydhydrat  von  einander  unter- 
<!tbeiden,  so  muss  doch  bemerkt  werden,  dass  in  einer  ausserordentlich' 
^ark  verdünnten  Lösung  von  Zinnchlorid  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
*m  Niederschlag  hervorgebracht  wird;  dieser  hat  dann  aber  alle  Eigen- 
»efaafien  des  Zinnoxydhydrats. 

Die  Auflösung  des  Zinnchlorids  giebt  mit  Salzsäure  keinen  Nieder- 
schlag, während  die  auf  oben  erwähnte  Weise  dargestellte  Lösung  von 
XetKinnoxydhydrat  in  Salzsäure,  durch  concentrirte  Salzsäure  gefällt  wird, 
»)  vie  auch  durch  Salpetersäure  (Löwenthal).  Deshalb  löst  sich  eben 
ifetasinnoxydhydrat  nicht  in  coneentrirter  Salzsäure,  muss  man,  nach  Di- 
g«ftion  des  Hydrats  mit  der  Säure,  Wasser  hinzufügen,  oder  besser,  zuvor 
die  überschüssige  Säure  abgiessen  und  dann  Wasser  zusetzen.  H.  Rose 
giebt  an,  dass  nur  sehr  neutrale  Lösungen  von  Metazinnoxydhydrat  durch 
Salzsäure  gefällt  würden. 

Beide  Modificationen  des  Zinnoxydhydrats  sind  in  Kalilauge  und 
Natronlauge  löslich,  aber  das  Metazinnoxydhydrat  weit  schwieriger.  In 
den  Auflösungen,  wenn  dieselben  nicht  sehr  lange  gestanden  haben,  sind 
beide  Modificationen  in  dem  ursprünglichen  Zustande  enthalten.  Säuren 
Mheiden  sie  daraus  im  Allgemeinen  mit  ihren  verschiedenen  Eigenschaf- 
ten ab.  So  löst  sich  das  abgeschiedene  Zinnoxydhydrat  sehr  leicht  im 
Ueberschuss  der  Säure,  das  Metazinnoxydhydrat  aber  nicht.  Fremy 
giebt  an,  dass  die  so  gefällten  Hydrate,  beide,  in  reichlicher  Menge  von 
Ammoniakflüssigkeit  aufgenommen  werden,  dass  aber  diese  Löslichkeit 
«tarch  Trocknen ,  ja  durch  Erhitzen  in  Wasser  verloren  geht.  Giebt  man 
M  den  Lösungen  von  Zinnchlorid  und  von  Metazinnoxydhydrat  in  Salz- 
^ure,  Kalilauge  oder  Natronlauge,  so  lösen  sich  die  entstehenden  Nieder- 
schläge im  Uebermaasse  der  Fällungsmittel  auf,  aber  bei  grösserem  Ueber- 
maasse  entsteht  in  der  Lösung  des  Metazinnoxydhydrats  ein  Niederschlag, 
veil  das  metazinnsaure  Alkali  in  stark  alkalischen  Flüssigkeiten  unlöslich 
ist  Bei  concentrirten  Lösungen  kann  die  Menge  de^  entstehenden  Alkali- 
ttlzes  das  Wiederaufgelöstwerden  des  durch  die  Alkahen  erzeugten  Nie- 
derschlags verhindern. 

Das  Zinnoxydhydrat  kann  in  seinen  Auflösungen  in  Metazinn- 
oxydhydrat umgewandelt  werden.  Wenn  eine  Lösung  von  Zinnchlorid 
lange  Zeit  gestanden  hat,  zeigt  sie  das  Verhalten  einer  Lösung  von  Meta- 
zinnoxydhydrat in  Salzsäure,  wird  sie  nämlich  durch  verdünnte  Schwefel- 
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säure  geftllt  und  verhält  sie  sich  auch  übrigens  so  (H.  Rose),  namentlich 
auch  gegen  Zinnchlorür  (s.  oben).  Die  Umwandlung  erfolgt  sehr  allmälig, 
aber  um  so  rascher,  je  verdünnter  die  Lösung  ist.  Sehr  concentrirte  Lösungen 
von  Zinnchlorid  bleiben  unverändert,  und  Weinsäure,  in  hinreichender  Menge 
vorhanden,  verhindert  die  Umwandlung  auch  in  weniger  concentrirten 
Lösungen  (Löwenthal).  Der  Betrag  der  Umwandlung  kann,  nach  Lö- 
wenthal,  durch  Blutlaugensalz  erkannt  werden.  Von  einer  Lösung  des 
Zinnchlorids  ist  zum  vollständigen  Ausfallen  einer  Lösung  von  Blutlaa- 
gensalz  (so  dass  das  Filtrat  nicht  mehr  mit  Eisenchlorid  Berlinerblau  giebt) 
soviel  ei^orderlich,  dass  auf  1  Aeq.  Blutlaugensalz  1  Aeq.  Zinn  kommt,  in 
dem  Maasse  aber,  als  die  Lösung  des  Zinnchlorids  länger  gestanden  hat,  ist 
mehr  davon  erforderlich.  Das  in  der  Lösung  entstandene  salzsaure  Metazinn- 
oxyd  nimmt  also  an  der  Fällung  keinen  Theil,  es  wird  aber  daraus  Meta- 
zinnoxydhydrat  abgeschieden,  wahrscheinlich  durch  den  Salzgehalt  der 
Flüssigkeit;  der  Niederschlag  ist  Ferrocyanzinn  gemengt  mit  wechselnden 
Mengen  von  Metazinnoxydhydrat.  Von  einer  direct  bereiteten  Lösung  des 
Metazinnoxydhydrats  in  Salzsäure  bedarf  man  eine  sehr  bedeutende  Menge, 
um  die  Lösung  des  Blutlaugensalzes  vollständig  zu  zersetzen.  Löwen- 
thal  bediirfte  in  einem  Falle  auf  1  Aeq.  des  Cyanürs  nahezu  19  Aeq.  Zinn 
als  Metazinnoxydlösung.  Von  Zinnchlorid  völlig  freie  Metazinnoxydlösung 
scheint  gar  kein  Ferrocyanzinn  aus  Blutlaugensalzlösung  zu  fallen,  die  Fäl- 
lung scheint  nur  von  entstandenem  Zinnchlorid  herzurühren. 

Kocht  man  eine  frisch  bereitete  Lösung  von  Zinnchlorid,  welche  mit 
soviel  Salzsäure  versetzt  ist,  dass  dadurch  die  Fällung  von  Oxydhydrat 
verhindert  wird,  unter  Erneuerung  des  verdampfenden  Wassers  und  wie- 
derholtem Zugeben  von  kleinen  Mengen  von  Salzsäure,  einige  Stunden  lang, 
so  ist  sie  in  eine  Lösung  von  Metazinnoxydhydrat  umgewandelt,  die  nun 
durch  Schwefelsäure  getrübt  wird  und  die  auch  das  übrige  Verhalten  der 
Lösung  des  Metazinnoxydhydrats  zeigt,  namentlich  gegen  Ammoniak  und 
Weinsäure,  Oalläpfelaufguss. 

Wird  die  Auflösung  des  Zinnchlorids  mit  Salpetersäure  versetzt  und 
anhaltend  g^ocht,  so  scheidet  sich  endlich  alles  Oxyd  als  Metazinnoxyd- 
hydrat ab.  Diese  Abscheidung  erfolgt  indess  erst,  wenn  die  Salzsäure 
ÜEkst  vollständig  verjagt  ist. 

Fremy  giebt  an,  dass  Zinnoxydhydrat  schon  bei  anhaltendem 
Kochen  mit  Wasser,  ohne  Veränderung  im  Aeusseren,  sich  grösstentheib 
in  Metazinnoxydhydrat  umwandele  und  dass  auch  durch  Trocknen  di« 
Umwandlung  erfolge.  H.  Rose  fand  das  bei  gewöhnlicher  Temperatui 
getrocknete  Zinnoxydhydrat  leicht  und  vollkommen  in  der  Kälte  in  Sah 
säure  löslich.  Bei  höherer  Temperatur  getrocknet,  zeigte  sich  der  grösst^ 
Theil  unlöslich  geworden;  was  sich  löste,  gab  aber  keinen  Niederschlai 
mit  Schwefelsäure.  Selbst  das  bei  200^0.  getrocknete  Oxyd  gab  noch  ai 
Salzsäure  einen  Theil  Zinnoxydhydrat  ab.  Bis  zu  170^0.  verliert  da 
Oxyd  noch  an  Gewicht,  später  nicht  mehr.  Lidessen  zeigte  auch  das  Me 
tazinnoxydhydrat  nach  dem  Trocknen  ähnliche  Erscheinungen  wie  da 
Zinnoxydhydrat. 

Wird  eine  alkalische  Lösung  von  Zinnoxydhydrat  längere  Zeit  de 
Luft  ansgesetzt,  so  scheidet  sich  Metaainnoxydliydrat  in  dem  Maaase  aui 
als  sich  das  Kali  in  kohlensaures  Kali  verwandelt. 

Umgekehrt  lässt sich  aus  Metazinnoxydhydrat,  Zinnoxydhydra 
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ffklten,  und  aus  demselben  Zinn  chlor id  darstellen.  Wenn  man  nämlich 
Jktazinnoxydhydrat  mit  einem  grossen  Ueberschnsse  von  Ealihydrat  erhitst, 
m  nsnltirt  eine  lösliche  Verbindung,  welche  auf  Zosats  einer  Säure  Zinn- 
oydhydrat  giebt,  das  von  Säuren  leicht  gelöst  wird  (siehe  unten)  und 
venn  man  Metazinnoxydhydrat  mit  concentrirter  Salzsäure  destillirt  unter 
biaweiligem  Hinzufügen  neuer  Mengen  von  Säure,  so  resultirt  gegen  das 
Ende  der  Destillation  (anfangs  gehen  vorzüglich  Salzsäure  und  Wasser 
ober)  dickflikssiges  Chlorid  (siehe  oben  S.  379).  Ja  schon  bei  anhaltender 
Digestion  des  Metazinnoxydhydrats  mit  Salzsäure  verwandelt  sich  ein  Theil 
in  Zinncfalorid,  so  dass  es  kaum  möglich  ist,  eine  Lösung  von  Metazinn- 
oxydhydrat in  Salzsäure  darzustellen,  worin  nicht  etwas  Chlorid  enthalten 
väre.  Je  mehr  von  letzterem  in  der  Lösung  vorhanden  ist,  desto  weniv 
ger  braucht  man  davon,  um  Blutlaugensalzlösung  voUständig  auszuföllen. 
Während  also  in  einer  nicht  sehr  conoentrirten  Lösung  von  Zinnchlorid 
aUmälig  salzsaures  Metazinnoxydhydrat  entsteht,  bildet  sich  in  einer  con- 
caiteirten  Lösung  von  letzterem,  namentlich  bei  Digestion,  allmälig  etwas 
Zinnchlorid.  Erwärmt  man  Metazinnoxydhydrat  in  einem  Strome  trocke- 
nen Salzaäoregases,  so  destillirt  Chlorid  (Kübel). 

Graham  ^)  hält  dafür,  dass  die  abweichenden  Eigenschaften  des  was- 
lerhaltigen  Zinnoxyds  in  einem  verschiedenen  Wassergehalte  der  Hydrate 
ikren  Grand  haben.  Er  dehnt  also  die  Ansicht,  welche  er  mit  so  grossem 
£c€olge  f&r  die  Phosphorsäure  ausgesprochen  hat,  auch  auf  das  Zinnoxyd 
SQs,  and  meint,  dass  das  Oxyd  in  den  zwei  verschiedenen  Hydraten  das- 
selbe sei,  dass  es  also  nicht  zwei  verschiedene  isomere  Modificationen  des 
Zinnoxyds  selbst  gebe.  Die  beiden  Hydrate  bilden,  nach  ihm,  v.ie  die  drei 
Hydrate  der  Phosphorsäure,  Verbindungen  von  verschiedener  Zusammen- 
lelzang  und  verschiedenen  Eügensohaften,  und  müssen  deshalb  ein  verschie- 
denes Verhalten  zeigen.  Das  mittelst  Salpetersäure  bereitete  Hydrat,  das 
Metazinnoxydhydrat,  wird  weniger  Wasser  enthalten,  als  das  andere  Hy- 
drat, weil  bei  seiner  Darstellung  eine  Erhöhung  der  Temperatur  stattfand. 
In  der  That  verwandelt  sich  auch  das  Zinnoxydhydrat  durch  Erhöhung 
der  Temperatur  in  Metazinnoxydhydrat,  wie  wir  gesehen  haben,  und  wie 
die  Metaphosphorsäure  und  Paraphosphorsäure  durch  Erhitzen  mit  äber- 
tehüasigen  Basen  in  gewöhnliche  Phosphorsäure  übergehen,  so  ändei(t  sich 
Metazinnoxydhydrat  durch  Erhitzen  mit  überschüssigen  Basen  in  eine  Ver- 
bindung um,  welche  Zinnoxydhydrat  enthält  (siehe  oben). 

Nimmt  man,  mit  Berzelius,  in  den  beiden  wasserhaltigen  Zinnoxy- 
den  zwei  verschiedene  isomere  Modificationen  des  Oxyds  selbst  an,  so  kön- 
nen das  geglühte  Zinnoxyd  und  das  krystallisirte  Oxyd,  welche  gänzlich 
anlöslich  sind  in  Säuren,  für  eine  dritte  Modification  gelten,  die  ebenfalls 
durch  Glühen  mit  überschüssigem  Alkali  eine  Verbindung  der  anderen  Mo- 
dification  giebt,  und  dafür  spricht  auch  der  Umstand,  dass  die  neutralen 
Verbindungen  des  Zinnoxyds  mit  Kali  oder  Natron  durch  Glühen  in  der 
Tdse  zersetzt  werden,  dass  Wasser  nachher  das  Alkali  auszieht  und  un- 
iöiliohes  Zinnoxyd  zurücklässt  (siehe  indess  unten  zinnsaures  Kali).  Nur 
hek  grossem  Uebersohuss  des  Alkalis  entsteht,  wie  gesagt,  eine  lösliche  Ver- 
bindung. Durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  wird  keine  lösliche 
Verbindung  erhalten. 


^)  Ann.  d.  CbwB.  s.  Phann.  Bd.  XUI,  S.  146. 
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Schon  die  filteren  Chemiker  erkannten,  dass  das  Zinnoxyd  vielmehr 
die  Eigenschaften  einer  Säure,  als  einer  Base  besitze,  und  nannten  es  des- 
halb Zinnsäure;  namentlich  wies  Gheyreul  nach,  dass  es  auf  den  Farbe- 
stoff des  Campecheholzes  (Blauholzes)  wie  eine  Säure  reagire.  Fremy 
spricht  dem  Zinnoxyde  die  Fähigkeit,  mit  Säuren  Salze  zu  bilden,  ganz  ab, 
hält  z.  B.  die  Verbindung  mit  Schwefelsäure  für  eine  Doppelsäure,  das 
Zinnchlorid  für  eine  den  Chlpriden  des  Phosphors  und  Arsens  analoge  Ver- 
bindung. Er  unterstützt  diese  Ansicht  besonders  durch  den  Umstand, 
dass  kohlensaures  Kali  und  Natron  aus  einer  Auflösung  von  Zinnchlorid 
nicht  Zinnoxydhydrat  fallen,  sondern  eine  Verbindung  des  Oxyds  mit  Kali  und 
Natron,  also  zinnsaures  Kali  und  Natron,  während  unlösliche  Kohlensäure- 
Salze,  so  des  Kalks  und  Baryts^  wie  oben  erwähnt,  das  reine  Hydrat  nie- 
derschlagen. 

Da  sich  das  Zinnoxyd  gegen  die  Basen  in  der  That  wie  eine  Säure 
verhält,  so  nennt  man  es  in  den  Verbindungen  mit  Basen  mit  vollkom- 
menem Rechte  Zinnsäure.  Die  beiden  Modificationen  des  Oxydhydrats 
geben  aber  mit  Basen  verschiedene  Salze  und  man  unterscheidet  deshalb 
Zinnsäure-Salze  und  Metazinnsäure-Salze  oder  Salze  der  Zinu- 
säure  (^Zinnsäure)  und  Salze  der  Metazinnsäure  (^Zinnsäure). 
Fremy  *)  und  Moberg  ^)  haben  diese  Salze  untersucht. 

Zinnsaures  Kali  entsteht  beim  Auflösen  von  Zinnoxydhydrat  (Zinn- 
säurehydrat) in  überschüssiger  Kalilauge.  Es  resultirt  auch,  wenn  man 
Metazinnoxydhydrat  (Metazinnsäurehydrat)  oder  geglühtes  Zinnoxyd  im 
Silbertiegel  mit  Kalihydrat  schmilzt,  bis  eine  herausgenommene  Probe,  in 
Wasser  gelöst,  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  einen  Niederschlag  giebt,  der 
sich  im  Uebermaasse  der  Säure  vollständig  wieder  löst,  als  Beweis,  dass 
alles  Metazinnoxyd  in  Zinnoxyd  umgewandelt  ist.  Die  eine  oder  andere 
Lösung  über  Schwefelsäure  verdampft,  giebt  durchscheinende,  rhombische 
Prismen,  welche,  nach  Fremy,  der  Formel:  Ka  0,  ßnO-i  -|-  4H0  ent- 
sprechen. Moberg  giebt  den  Wassergehalt  zu  3  Aeq.  an.  Es  ist  sehr 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  reagirt  stark  alkalisch.  Seine 
wässerige  Lösung  wird,  nach  H.  Rose,  nicht  durch  Ghlorkalium  undCWor- 
natrium  gefällt,  aber  durch  Salmiak  entsteht  nach  einiger  Zeit  eine  starke 
Fällung.  Bis  zum  Rothglühen  erhitzt,  entlässt  das  Salz  das  Wasser,  be- 
hält aber  seine  Löslichkeit  in  Wasser  bei  (Fremy). 

Zinnsaures  Natron  wird  wie  das  Kalisalz  erhalten.  Es  krystalli- 
sirt  in  hexagonalen  Tafeln  und  ist  im  Wasser  in  der  Wärme  weniger  lös- 
lich als  in  der  Kälte,  weshalb  es  sich  beim  Erhitzen  der  kalt  bereiteten 
Lösung  ausscheidet.  Auf  diese  Weise  lässt  es  sich  leicht  vom  überschüs- 
sigen Natron  befreien.  Löst  man  das  so  ausgeschiedene  Salz  in  Wasser 
und  lässt  man  die  Lösung  langsam  verdampfen,  rfo  erhält  man  schöne  Kry- 
stalle  des  Salzes  (Fremy). 

Sie  entsprechen  nach  Moberg  und  Rammeisberg  3)  der  Formel- 
NaO,Sn02  +  3  HO,  welche  auch  Haeffely  für  die  KrystaUe  fand,  die  sich 
während  des  Abdampfens  einer  Lösung  von  zinnsaurem  Natron  abschieden, 
als  dieselbe  das  specif.  Gewicht  1,3  besass.  Lässt  man  unter  zeitweihgei" 
umrühren   erkalten,   so   lösen   sich  diese  KrystaUe  wieder,   wodurch  oss 

1)  Berz.  Jahresber.  Bd.  XXV,  S.    174.—  2)  Ebend.  Bd.  XXÜ,  S.  142;  »«<•*»  •^^"'^' 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXVIIl,  S.  230.  —  »)  Pogg.  Ana.  d.  Phys.  Bd.  XCIV,  S.  508. 
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ifedÜBche  Grewicht  der  Flüssigkeit  bis  auf  1,35  steigt.  Aus  ihr  setzen 
ffi4i  allmälig  Krystalle  von  der  Formel:  NaO  SnOa  -|-"8H0  ab,  deren  wäs- 
*rige  Lösung,  in  der  Kälte  im  Verlaufe  einiger  Wochen,  in  der  Wärme 
sogleich,  metazinnsaures  Natron  als  krystallinisches  Pulver  abscheidet. 

Das  zinnsaure  Natron  •  erleidet  Anwendung  in  den  Kattundruckereien 
Präparirsalz,  Grundirsalz).  Eine  hierzu  geeignete  Lösung  des  Salzes 
bnn,  nach  Haeffely '),  sehr  zweckmässig  auf  folgende  Weise  dargestellt 
werden.  Man  löst  Bleiglätte  oder  Mennige  in  Natronlauge  und  erhitzt  die 
Lösnng  mit  granulirtem  Zinn  oder  man  erhitzt  gleichzeitig  die  Glätte  und 
das  Zinn  mit  Natronlauge.  Man  kann  das  Zinn  in  einem  Sacke  einhängen. 
Es  scheidet  sich  Blei  als  schwammige  Masse  aus  und  in  der  Flüssigkeit 
bildet  sich  zinnsaures  Natron.  Der  Bleischwamm  wird  durch  Erhitzen  an 
der  Luft  wieder  in  Oxyd  verwandelt.  —  Auch  durch  Eintragen  von  Zinn 
io  mit  Chilesalpeter  und  Kochsalz  versetzte  und  bis  zum  Schmelzpunkte 
des  Zinns  in  einem  eisernen  Kessel  eingedampfte  Natronlauge  oder  durch 
>cfamelzen  von  Soda,  Chilesalpeter  und  Zinn  kann  das  Präparat  erhalten 
werden.  Grüne  2)  empfiehlt  20  Natronlauge  von  38®  B.,  2^/2  Kochsalz, 
"^  Chilesalpeter,  7  Zinn.  Sobald  die  Masse  nach  dem  Eintragen  des  Zinns 
Hw  Erglühen  gekommen  ist,  nimmt  man  den  Kessel  vom  Feuer. 

Bas  Verfahren  von  Haeffely  ist  von  grossem  Interesse  und  wichtig 

vi^  deshalb,   weil   sich  dadurch   das  Zinn   von  manchen  Abfallen,   z.  B. 

roflVeissbleeh  und  zinnhaltigem  Blei  nutzbar  verwerthen  lässt,  denn  diese 

können  eben  so  gut  wie  reines  Zinn  genommen  werden.    Trägt  man  Weiss- 

bleehabschnitzel  in  die  siedende  Lösung  von  Glätte  in   Natronlauge,  so 

löst  sich  das   Zinn;   man  schöpft  die  schwarz   gewordenen  Schnitzel  mit 

''ineiD  eisernen  Schaumlöffel  heraus,  trägt  neue  Schnitzel  ein  und  wieder- 

i»oH  dies,  so  lange  sie  noch  schwarz  werden  (Jacobson  2),  auch  Bolley*). 

Zinnsaures  Ammon  wird,  nach  Moberg,  erhalten  durch  Auflösen 

Yon  feachtem  Zinnoxydhydrat  in  Ammoniakflüssigkeit  und  Verdunsten  der 

loeimg  im  Yacuo.     Es  ist  eine  gelbliche,  gelatinöse  Masse,    der  Formel: 

AmO,  2jSn0.i  entsprechend,  also  saures  Salz. 

Die  Zinnsäure  -  Salze  der  alkalischen  Erden,  Erden  und  Erzmetall- 
oijde  sind  anlöslich  und  können  durch  Wechsel  Zersetzung  der  Alkalisalze 
der  Zinnsäure  mit  den  betreffenden  Salzen  dargestellt  werden  (Fremy, 
Moberg). 

Metazinnsaures  Kali.  Wenn  man  Metazinnoxydhydrat  in  ver- 
dünnter Kalilauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auflöst  und  zu  der  Auf- 
lösung Stücke  von  Aetzkali  giebt,  so  scheidet  sich  metazinnsaures  Kali 
^  weisser  kömiger  Niederschlag  aus.  Man  bringt  das  Salz  auf  poröses 
Porzellan  und  trocknet  es  bei  130^0.;  es  wird  dabei  harzartig,  durch- 
scheinend. Die  Darstellung  gründet  sich,  wie  man  sieht,  auf  die  ünlös- 
Hehkeit  des  Salzes  in  concentrirter  alkalischer  Flüssigkeit;  es  wird  offc 
^auz  vollständig  ausgefällt.  Es  löst  sich  in  Wasser,  die  Lösung  reagirt 
*^8ch ;  sie  liefert  beim  Eindampfen  keine  Krystalle.  Auf  Zusatz  einer 
^Mire  lässt  die  Lösung  Metazinnoxydhydrat  fallen.  Wird  das  Salz  zum 
iien  erhitzt,   so   entlässt   es    Wasser;     Wasser   nimmt    dann  aus 


*)  Joum.  f.  pr»kt.  Chem.  Bd.  LXV,  S.  122;  ferner:  Dingl.  polyt.  Joum.  Bd. 
HLirv,  S.  66.  —  «)  VergL  auch:  Grüne  im  Polyt.  Centralbl.  f.  1864,  S.  1827.  — 
^)  Chem.  CentralbL  f.  1867,  S.  282.  —  *)  Kopp,  Jahresbcr.  f.  1867,  S.  680. 

Graham-Otto^  Chemie.  Bd.  H.  Abtbeü.  IlL  25 
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dem  Rückstande  fast  nur  Kali  auf,  das  kaum  eine  Spur  Zinnoxyd  enthält, 
während  fast  reines  Zinnoxyd  zurückbleibt.  Das  Salz  kann  also  ohne  Was- 
ser nicht  bestehen.  Bemerkenswerth  ist,  dass  sich  das  Salz,  wenn  es  einige 
Tage  in  concentrirter  Kalilauge  liegt,  wie  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat, 
in  zinnsaures  Kali  umwandelt. 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  entspricht  der  Formel:  KaO,  5Sn02 
-|-  4H0.  Auf  diese  Zusammensetzung  basirt  Fremy  ^)  eine  Ansicht  über 
die  Zusammensetzung  der  Metazinnsäure.  Er  hält  das  Salz  nämlich  kei- 
neswegs für  ein  f ünfPachsaures ,  sondern  für  ein  neutrales  und  verwandelt 
es  in  ein  solches,  indem  er  der  Metazinnsäure  die  Formel:  SujOio  giebt 
Das  Salz  wird  dann:  KaO,Sn5  0io  +  4H0,  das  ist  neutrales  metazinn- 
saures  Kali.  Zinnsäure  (Zinnoxyd)  und  Metazinnsäure  (Metazinnoxyd) 
sind  hierdurch  durch  Polymerie  verschieden.  Das  Metazinnoxydhydrat 
ist:  SusOjo  +  lOHO;  im  Vacuo  getrocknet,  wird  dasselbe  zu  SnsOio 
+  5H0.  Trocknet  man  dies  Hydrat  einige  Stunden  bei  130^0.,  so  bleibt: 
Sn5  0,o  +  4HO;  nach  dem  Trocknen  bei  160^0.  endlich  bleibt:  Sn^O,© 
-f-  3  H  0.  Löst  man  eines  dieser  Hydrate  in  Alkali  und  fällt  man  die 
Lösung  mit  einer  Säure,  so  erhält  man  stets  in  Salpetersäure  unlösliches 
Metazinnoxydhydrat,  das  sich  aber  durch  Löslichkeit  in  Ammoniak  von 
dem  gewöhnlichen  Hydrate  unterscheidet,  wahrscheinlich  einen  grösseren 
Wassergehalt  hat  (vergl.  Zinnoxydhydrat). 

H.  Rose  erhielt  aus  der  Salzsäure -Lösung  von  Metazinnoxydhydrat, 
nachdem  zu  derselben  Kalilauge  bis  zur  Wiederauflösung  des  abgeschiede- 
nen Oxyds  gegeben  war,  auf  Zusatz  von  Alkohol  eine  Ausscheidung  von 
metazinnsaurem  Kali,  das,  nach  Weber,  der  Formel:  KaO,  TSnOg-f-^HO, 
entsprach.  Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  trübte  sich  nicht  beim  Er- 
hitzen, gelatinirte  aber  nach  einiger  Zeit.  Sie  wurde  durch  KalÜange  und 
viele  lösliche  Salze  gefallt  und  hinterliess  beim  Verdampfen  eine  gummi- 
artige Masse. 

Metazinnsaures  Natron.  Das  Salz  wird,  nach  Fremy,  aus  dem 
Kalisalze  erhalten,  dem  es  auch  hinsichtlich  der  Zusammensetzung  ent- 
spricht. Es  ist  weiss,  kömig  krystallinisch,  schwierig,  aber  vollständig  in 
Wasser  löslich.  Die  wässerige  Lösung  wird  bei  geringer  Temperaturer- 
höhung zersetzt,  beim  Kochen  derselben  scheidet  sich  alles  Metazinnoxyd- 
hydrat aus.  Auch  das  trockene  Salz  zerfallt  schon  bei  60<>C.  in  Natron 
und  Metazinnoxydhydrat  Haeffely  bekam  ein  metazinnsaures  Natron, 
welches  8  Aeq.  Wasser,  also  4  Aeq.  mehr,  als  das  von  Fremy  dargestellte 
enthielt  (siehe  oben  zinnsaures  Natron). 

Die  Metazinnsäure -Salze  anderer  Basen  sind  unlöslich  und  werden 
im  Allgemeinen  durch  Wechselzersetzung  erhalten. 

Löwenthal  hält  die  Metazinnsäure  -  Salze  von  Kali,  Natron  u.  s.  w. 
für  Qemenge  von  Zinnsäure-Salzen  und  Metazinnsäurehydrat  (Metazinnoxyd- 
hydrat). Es  finden  sich  darin  um  so  grössere  Mengen  von  letzterem,  je 
weniger  die  Umwandlung  desselben  in  Zinnsäure  stattgefunden  hat  Die 
Metazinnsäure  geht  z.  B.  keine  Verbindung  mit  dem  Kali  ein,  ihr  Hydrat 
mengt  sich  dem  zinnsauren  Kali  bei  und  macht  es  unkrystallisirbar. 

Metazinnsaures  Zinnoxydul.     Diese  interessante  Verbindnng  ist 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.    Bd.  XLV,  S.    200:    auch  Pharm.  CentrmlbL   f.  1848, 
S.  819. 
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TQQ  Fremy  entdeckt  worden.  Wenn  man  Metazinnozydhydrat  (Metazinn- 
ttorehydrat)  mit  einer  Auflösung  von  Zinnchlorür  übergiesst,  so  nimmt  es 
Mgleich  eine  orangegelbe  Farbe  an,  die  Flüssigkeit  wird  stark  sauer  von 
Sdzsaure,  und  war  das  Metazinnoxyd  im  Ueberschuss  vorhanden,  so  findet 
sidi  in  der  Flusfidgkeit  kein  Zinn  mehr.  Der  entstandene  gelbe  Körper 
igt  das  metaidnnsaure  Zinnoxydul,  nach  der  Formel:  SnO,  Sn5  0]o  -|-  4 HO 
lasBmmeageBetzt  ^).  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  verliert  bei  140^0.  das 
Wasser  und  wird  braunschwarz.  Beim  Zutritt  der  Luft  stärker  erhitzt, 
abBorbirt  es  Sauerstoff  und  verwandelt  sich  in  Metazinnsäure.  Salpeter- 
üme  ozydirt  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Von  Kali  wird  es 
n  einer  gelblichen  Flüssigkeit  gelöst,  die  beim  Eindampfen  metallisches 
Zinn  ausscheidet,  sich  also  wie  eine  Lösung  von  Metazinnsäure  und 
Ziimoijdal  verhält.  Salzsäure  löst  es  zu  Chlorür  und  demselben  Chlorid, 
welches  durch  Auflösen  von  Metazinnoxydhydrat  in  Salzsäure  entsteht. 
Fremy  giebt  an,  dass  die  Reaction  des  Zinnchlorürs  auf  Metazinnoxyd- 
V<lnt  bisweilen  ein  Mittel  abgeben  könne,  dieses  Oxyd  zu  erkennen,  z.  B. 
mm  es  mit  Antimonoxyd  gemengt  sei.  Ein  metazinnsaures  Zinnoxydul 
k  wahrscheinlich  auch  der  gelbliche  Niederschlag,  welcher  durch  eine 
Löfiimg  von  Zinnchlorür  in  einer  Salzsäure-Lösung  von  Metazinnoxydhydrat 
iiefvorgebracht  wird  (H.  Rose).  Das  Zinnoxydhydrat  (Zinnsäurehydrat) 
wird  durch  Zinnchlorür  in  eine  ähnliche  Verbindung  umgewandelt ,  aber 
eine  Lösung  von  Zinnchlorid  wird  durch  Zinnchlorür  nicht  gefallt  oder 
gefirbt 

£s  ist  schon  früher  erwähnt  worden,  dass  das  Zinnsesquoxydul  eben- 
fiiils  als  eine  Verbindung  von  Zinnoxydul  mit  Zinnoxyd,  also  als  zinnsaures 
Zinnoxydul  betrachtet  werden  könne. 

Die  Erkennung  des  Zinnoxyds  und  Unterscheidung  der  beiden  Modifi- 
eationen  wird  nach  dem  Mitgetheilten  keine  Schwierigkeit  haben.  Aus  den 
nnren  Lösungen  beider  Modificationen  fällt  übrigens  Schwefelwasser- 
stoff hellgelbes  Schwefelzinn  (Zinnsulfid),  das  von  Kali,  Ammoniak  und 
Schwefelammonium  gelöst  wird.  Der  Niederschlag  hat  einige  Aehnlichkeit 
mit  Schwefelarsen ,  ist  aber  weit  weniger  lebhaft  gelb.  Es  unterscheidet 
sich  aosserdem  davon  durch  seine  Unlöslichkeit  in  einer  heissen  Lösung 
Ton  saurem  schwefligsaurem  Kali  (Bunsen)  und  durch  die  Löslichkeit  in 
heisser  starker  Salzsäure.  Es  ist  überdies  vor  dem  Löthrohre  nicht 
ToUständig  zu  verflüchtigen,  sondern  hinterlässt  Zinnoxyd,  das  durch  Soda 
reducirt  werden  kann. 

Blut  lau  gen  salz  fallt  aus  den  Lösungen  einen  weissen  Niederschlag, 
der  allmälig  zu  einer  Gallerte  erstarrt. 

Metallisches  Zink  fällt  aus  hinreichend  sauren  Lösungen  in  Salz- 
säure metallisches  Zinn. 

Wasserhaltiges  Zinnoxyd  und  Metazinnoxyd  geben  beim  Schmelzen 
mit  Soda  und  Cyankalium  im  Porzellantiegel  metallisches  Zinn.  Schwefel- 
sinn  mit  Soda  und  Natronsalpeter  im  Porzellantiegel  geschmolzen,  giebt 
eine  Masse,  welche  beim  Behandeln  mit  Wasser,  Zinnoxyd  hinterlässt. 


^)  Früher,  wo  Fremy  für  die  Metazinnsäure  die  Formel:  Sn^Og  aurgestelli  hatte, 
gab  er  dieser  Verbindung  die  Formel:  SnO,  SngO,  -|-  8H0,  Ich  habe  sie,  nach 
Regnaalt,  wie  oben  angegeben,  geschrieben. 

25*       • 
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Die  Anwendungen  des  Zinnoxyds  sind  mannigfaltig.  Es  macht  die 
Glasflüsse  undurchsichtig,  milch  weiss,  wird  deshalb  zur  Darstellung  des 
Milchglases,  des  Emails  und  der  milchweissen  undurchsichtigen  Glasur  be- 
nutzt. Man  gebraucht  für  diese  Anwendungen  gewöhnlich  das  aus  einem 
Gemische  von  Zinn  und  Blei  durch  Erhitzen  unter  Luftzutritt  erhaltene  ge- 
mengte Oxyd  (Zinnasche).  —  Sehr  fein  zerriebenes  un4  geschlämmtes 
Oxyd  oder  das  nach  Vogel  aus  oxalsaurem  Zinnoxydhydrat  dargestellte 
Oxyd  wird  als  Polirmittel  benutzt.  —  Mit  dem  Thonerdehydrat  hat  das 
Zinnoxydhydrat  darin  Aehnlichkeit,  dass  es  mit  sehr  vielen  Farbstoffen 
unlösliche,  gefärbte  Verbindungen  eingeht,  und  es  werden  deshalb  die 
Zinnsalze  wie  die  Thonerdesalze  als  Beizen  {Mordanis)  benutzt. 

Verbindungen  mit  Schwefel,  Selen  und  Phosphor. 

Es  sind  drei  Verbindungen  des  Zinns  mit  Schwefel  bekannt,  welche 
resp.  dem  Oxydul,  dem  Sesquoxydul  und  dem  Oxyde  entsprechen. 

Zinnsul füret.  (Einfach-Schwefelzinn).  Formel:  SnS;  in  100:  Zinn 
78,4,  Schwefel  21,6. 

Zinn  und  Schwefel  vereinigen  sich  bei  hoher  Temperatur  unter  Feuer- 
erscheinung zu  diesem  Sulfuret.  Da  aber  das  metallische  Zinn  mit  dem 
Sulfurete  in  jedem  Verhältnisse  zusammenschmilzt,  und  da  bei  dem  Pro- 
cesse,  wegen  der  hohen  Temperatur,  leicht  etwas  Schwefel  verdampft,  ehe 
er  in  Verbindung  tritt,  so  muss  man,  um  ein  von  Zinn  vollkommen  freies 
Sulfuret  zu  erhalten,  die  geschmolzene  Masse  pulverisiren,  wieder  mit 
Schwefel  mengen  und  nochmals  glühen. 

Das  so  bereitete  Zinnsulfuret  ist  bleigrau,  blättrig  krystallinisch ;  es 
löst  sich  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Bildung  von 
Zinnchlorür  vollständig  in  Salzsäure  auf. 

Der  braunschwarze  Niederschlag,  welchen  Schwefelwasserstoff  in  den 
Auflösungen  von  Zinnoxydulsalzen  und  von  Zinnchlorür  hervorbringt,  ist 
ebenfalls  Zinnsulfuret.  Er  trocknet  zu  einem  schwarzen  Pulver,  das  sich 
wie  das  auf  trocknem  Wege  dargestellte  Sulfuret  verhält. 

Wird  das  gefällte  Sulfuret  in  schmelzendes  wasserfreies  Zinnchlorür 
eingetragen,  so  löst  es  sich  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  zahllosen 
kleinen  Blättchen  aus.  Durch  Behandeln  mit  verdünnter  Salzsäure  lässt 
sich  das  Zinnchlorür  vollständig  entfernen  (Schneider  9> 

Zinnsesquisulfuret  (Anderthalb  -  Seh  wefelzijm).  Formel:  SnsS»  ; 
in  100;  Zinn  71,35,  Schwefel  28,65. 

Man  erhält  das  Sesquisulfuret  dadurch,  dass  man  Zinnsulfuret  mit 
Va  seines  Gewichtes  Schwefel  vermischt  und  das  Gemisch  in  einer  Retorte 
bei  dunkler  Rothglühhitze  so  lange  erhitzt,  bis  nicht  mehr  Schwefel  über- 
destillirt.  Es  ist,  so  dargestellt,  eine  graugelbe  metaUglänzende  Masse, 
welche  beim  Zusammenschmelzen  mit  Schwefel  keine  höhere  Seh wefelungrs- 
stufe  giebt,  und  welche  durch  starke  Glühhitze  in  Schwefel  und  Sulfuret 
zerlegt  wird.  Mit  concentrirter  Salzsäure  digerirt,  giebt  es  Schwefel  Was- 
serstoff, es  erhält  eine  lebhafter  gelbe  Farbe  und  wird  dnjrch  Entzieh  ang^ 
von  Zinn  in  Zinnbissulfuret  verwandelt.  —  Erhitzt  man  Zinnbissulfuret  mas- 
sig stark,  so  bleibt  Sesquisulfuret  zurück  (Berzelius). 


»)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XCV,  S.  167. 

Digitized  by  VjOOQIC 


Zinnsulfid.  389 

Zinnsulfid  (Zinnbissulfuret,  Zweifach-Sch wefelzinn).  Formel :  Sn Sj ; 
m  lOO:  Zinn  64,45,  Schwefel  35,55. 

Der  gelbliche  Niederschlag,  welchen  Schwefelwasserstoffgas  in  einer 
AiflöeuDg  von  Zinnchlorid  hervorbringt,  ist  Zinnsulfid.  Er  trocknet  zu 
jrelbbraonen ,  etwas  durchscheinenden  Stücken,  welche  Wasser  enthalten, 
du  sie  beim  £rhitzen  unter  Decrepitation  ausgeben. 

Die  Darstellung  des  Zinnsulfids  auf  trockenem  Wege,  durch  Zusam- 
menschmelzen von  Schwefel  mit  Zinn,  gelingt  nicht,  weil  bei  der  Vereini- 
guog  der  beiden  Körper  die  Temperatur  höher  steigt,  als  sie  das  Zinn- 
sulfid, ohne  zersetzt  zu  werden,  ertragen  kann,  man  erhält  nur  das  Sul- 
fiiret.  Wird  aber  beim  Zusammentreffen  von  Zinn,  Zinnoxyd  oder  Zinn- 
sulfaret  mit  Schwefel  in  höherer  Temperatur  die  freie  Wärme  durch  einen 
verdampfbaren  Körper  —  welcher  dieselbe  bindet  —  weggenommen,  so 
eDtstefat  Ziimsulfid  und  es  tritt  dann  krystallisirt,  in  goldglänzenden  Blätt- 
chen auf.  Zahlreiche  Vorschriften  zur  Darstellung  desselben  sind  gegeben 
«Orden  0-  ^^^  mengt  ein  Amalgam  aus  12  Zinn  und  6  Quecksilber  mit 
7  SA'wefel  und  6  Salmiak  und  erhitzt  das  Gemenge  in  einem  gläsernen 
Kolben  oder  Sublim irgefasse  mehrere  Stunden  lang,  bei  einer  zuletzt  bis 
zu  massiger  Rothglühhitze  gesteigerten  Temperatur  (Woulfe).  Ferner: 
man  erhitzt  gleiche  Theile  Zinnfeilspähne,  Schwefel  und  Salmiak  (Pelletier), 
oder  10  Zinnsulfiiret,  5  Schwefel,  4  Salmiak  oder  5  Zinnsulfuret  und  8  Queck- 
flilbercfalorid  oder  endlich  ein  Gemisch  aus  Zinnoxyd,  Schwefel  und  Sal- 
miak (Woulfe). 

Ans  diesen  Gemischen  entweichen  beim  Erhitzen:  Ammoniak,  Schwe- 
felammonium, femer  Salmiak  und  Zinnchlorid,  welche  sublimiren  —  bei 
Anwendung  von  Zinnamalgam  sublimirt  auch  Zinnober  —  und  es  bleibt 
das  Zinnsulfid  grössten  Theils  auf  dem  Boden  des  Gefasses  zurück,  nur 
ein  kleiner  Antheil  findet  sich  sublimirt.  Nach  L.  Gmelin  ^)  scheint  der 
Prozess  bei  der  Entstehung  des  Sulfids  aus  Zinn,  Salmiak  und  Schwefel 
oder  analogen  Gemischen,  der  folgende  zu  sein.  Zuerst  bildet  sich,  unter 
Entwickelung  von  Wasserstoffgas  und  Ammoniak,  eine  Verbindung  von 
Zinnchlorür  und  Salmiak:  2Sn  und  4(H4NC1)  geben  2(H4NC1  +  SnCl) 
und  2H  und  SHsN.  Bei  steigender  Hitze  entzieht  dann  der  Schwefel  die 
Hälfte  des  Zinns,  während  sich  eine  Verbindung  von  Zinnchlorid  mit  Sal- 
miak nebst  freiem  Salmiak  verflüchtigt:  2(H4NC1  -|-  SnCl)  und  2S  geben 
SnS)  und  H4NCI -(- SnCla  und  H4NCI.  Es  wird  also  im  Allgemeinen 
Zinnchlorür  oder  Ammonium  -  Zinnchlorür  mit  Schwefel  erhitzt. 

Wenn  der  Prozess  der  Bereitung  des  Sulfids  gut  gelang,  so  besteht 
das  Prodact  aus  zarten  goldgelben  oder  bräunlichgelben  metallglänzenden 
Schuppen,  die  sich  zwischen  den  Fingern  wie  Talk  anfühlen  lassen.  In 
diesem  Zustande  ist  es  unter  dem  Namen  Musivgold  (Mosaisches  Gold, 
Aurum  musmtm  oder  mosaicum)  schon  sehr  lange  bekannt.  Die  Alchy- 
misten  schenkten  demselben  besondere  Aufmerksamkeit.  Man  benutzt  es 
zum  goldfarbenen  oder  bronzefarbenen  Anstrich  (z.  B.  auf  Gypsfiguren, 
Papier,  Holz),  indem  man  es,  wie  das  Bronzepulver,  mit  Eiweiss,  Fimiss 

1)  Siehe:  Woulfe  in  Oreirs  ehem.  Annal.  Bd.  I,  S.  149;  BuUion  in  CreU's 
ehem.  Aon.  (1798)  Bd.  1,  S.  89,  Pelletier,  ebend.  (1797)  Bd.  I,  S.  46;  Proust 
in  Gehlen »  Journ.  f.  d.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  I,  S.  260.  —  2)  Dessen  Handb.  d.  Chem. 
y  Aufl.,  Bd.  UI,  S.  76. 
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oder  Lack  aufträgt.     Früher  wurde  es  auch  zum  Bestreichen  der  Kisseii 
an  den  Elektrisirmaschinen  gebraucht. 

Werden  Schwefelwasserstoffgas  und  Zinnchloriddampf  durch  eine  dun- 
kelroth  glühende  Röhre  geleitet,  so  tritt  Zinnsulfid  ebenfalls  iu  prächtig 
goldglänzenden  Flittem  auf. 

Wie  schon  oben  angedeutet,  kann  das  Zinnsulfid  keine  hohe  Tempe- 
ratur ertragen,  ohne  zersetzt  zu  werden;  es  hinterlässt  beim  Erhitzen  Ses- 
quisulfiiret  und  Sulfuret,  indem  Schwefel  sublimirt.    Je  nachdem  das  Zinn- 
sulfid amorph  oder  krystallinisch  erscheint,   also  durch  Fällen  einer  Zinn- 
chloridlösung mittelst  Schwefelwasserstoff,  oder  nach  einer  der  Methoden 
erhalten  ist,  welche  oben  für  die  Bereitung  des  Musivgoldes  mitgetheüt 
wurden,  zeigt  es  ein  verschiedenes  Verhalten  gegen  Säuren.     Das  gefiUlte 
Zinnsulfid  löst  sich  nämlich  in  heisser  concentrirter  Salzsäure  unter  Schwe- 
felwasserstoffgasentwickelung  vollständig  und   ohne  Schwefel   zu  hinterlas- 
sen, zu  Zinnchlorid  auf  i),   während  das  Musivgold  darin  völlig  unverän- 
dert bleibt.     Selbst  starke  Salpetersäure  übt  auf  letzteres  fast  keine  Wir- 
kung aus,    während    ersteres    davon    in  Metazinnoxydhydrat   verwandelt 
wird.     Nur  in  starkem   Königswasser  löst  sich  das   Musivgold  zu  Zinn- 
chlorid (H.  Rose»). 

Alkalische  Sulfurete  lösen  das  Sulfid  leicht  auf,  indem  Snlfosalze 
(Sulfostannate)  entstehen.  Es  hat  daher  den  Charakter  einer  Sulfo- 
säure.  Die  Verbindung:  2NaS,SnS2  +  12H0  (Natriumsulfostannatj 
kann  krystallisirt  erhalten  werden  (Berzelius). 

Auch  von  den  Alkalien  wird  das  Sulfid  leicht  gelöst;  diese  Lösung 
enthält  Sulfostannat  und  Stannat  (Zinnsäure-Salz),  z.  B.  3  Sn  Sj  und  3  RaO 
geben  2(KaS,SnS2)  und  KaOjSnOj. 

Durch  Einwirkung  von  trocknem  Ghlorgas  auf  das  Sulfid  entsteht  die 
Verbindung:  SnClj,  2SC1.2  (siehe  unten  Zinnchlorid). 

Selenzinn.  Selen  und  Zinn  schmelzen  leicht  zu  einer  grauen  metall- 
glänzenden Masse  zusammen,  wahrscheinlich  SnSe,  welche,  an  der  Luft 
erhitzt,  Selen  ausgiebt  und  Zinnoxyd  zurücklässt.  —  Die  Verbindung 
SnSeg  wird,  nach  Berzelius,  durch  Fällen  einer  Lösung  von  Zinnchlorid 
mit  Selenwasserstoff  erhalten. 

Phosphorzinn.  Phosphor  und  Zinn  vereinigen  sich  in  höherer  Tem- 
peratur direct  zu  einer  schmelzbaren  Verbindung,  welche  nach  dem  Er- 
starren silberweiss  blättrig  krystallinisch  ist  und  löProc.  Phosphor  enthält 
(Pelletier,  Landgrebe  »).  —  Nach  Schrötter  *)  entsteht  hierbei  eine 
vollkommen  weisse  spröde  Verbindung  von  dem  specif.  Gewicht  6,56  und 
der  Zusammensetzung:  SujP.  —  Auf  nassem  Wege  wird,  nach  H.  Rose*), 
Phosphorzinn  als  gelbes  Pulver  erhalten,  wenn  man  die  Verbindung  von 
Zinnchlorid  mit  Phosphorwasserstoff  (siehe  diese  unten)  mit  Wasser  über- 
giesst  Es  entspricht  der  Formel  Suj  Pg ,  oxydirt  sich  an  der  Luft  sehr 
leicht,  und  entlässt,  in  Wasserstoffgas  erhitzt,  den  Phosphor. 

1)  Dieses  Verhalten  ist  um  so  bemerkenswerther ,  als  wir  in  dem  Zinn ,  soircit  be- 
kannt ist,  das  einzige  Metall  besitzen,  dessen  verschiedene  Schweflungsstnfen  durch 
bloss  auflösende,  nicht  oxydirende  Säuren,  wie  die  Salzsäure,  in  die  entsprechenden 
Verbindungen  ohne  Abscheidung  von  Schwefel  ttbergeftlhrt  werden  können  (H.  Bof«)- 
—  *)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  CVI,  S.  6Ö2.  —  «)  Schweigger,  Joum.  f.  Cht«-  n. 
Phys.  Bd.  LV,  S.  104.—  *)  Sitaungsber.  d.  k.  Akad.  zu  Wien  1849,  S.801;  ««*  ^^ 
big  u.  Kopp,  Jahresbjyr.  f.  1849,  S.  247.   —   ^)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XXIV,  S.  8J«. 
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Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Zinnchlorür  (Einfach-GhlorzinD).  Formel:  SnCl.  Aequivalent:  93,45 
oder  1168,2;  in  100:  Zinn  62,1,  Chlor  37,9. 

Man  erhalt  das  wasserfreie  Chlorür  durch  Erhitzen  von  Zinn  in 
Sakeäaregas;  femer  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  aus  gleichen  Theilen 
SnnfnlBpähnen  und  Quecksilberchlorid  in  einer  Retorte  bis  zum  Roth- 
glahen,  wobei  es  in  die  angelegte  Vorlage  destillirt.  Wenn  man  das  was- 
serhaltige Chlorür  in  einem  Tiegel  entwässert,  die  geschmolzene  Masse 
palrert  und  aus  einer  beschlagenen  Glasretorte  destillirt,  so  geht  ebenfalls 
Chlorür  über. 

Das  Chlorür  schmilzt  bei  250® C.  zu  einer  öligen  Flüssigkeit,  und 
verdampft  in  der  Nähe  der  Glühhitze,  jedoch  nicht  ohne  dass  ein  Theil 
^Ton  zersetzt  wird.  Beim  Erstarren  nach  dem  Schmelzen  bildet  es  eine 
mfäaee  oder  grauweisse,  fettglänzende,  krystallinische  Salzmasse. 

Durch  Behandeln  von  zertheiltem  Zinn  mit  concentrirter  Salzsäure  in 
geündesr  Wärme  entsteht  eine  Lösung  des  Chlorürs.  Die  Berührung  mit 
EMialHschem  Platin  fördert  das  Gelöstwerden  des  Zinns  ausserordentlich; 
man  bringt  deshalb  ein  Stück  Platin  in  die  Flüssigkeit  oder  giebt  zu  der- 
selben eine  Spur  Platinlösung,  damit  sich  Platin  auf  das  Zinn  niederschlage 
(Mohr,  Streng);  nach  Lenssen  ^)  bildet  sich  dann  aber  etwas  Chlorid. 

Bas  wasserhaltige  Chlorür  kommt  in  grossen  durchsichtigen  Kry- 
«iaJJea  in  den  Handel,  es  ist  das  in  den  Färbereien  benutzte  Zinnsalz, 
and  wird  in  chemischen  Fabriken  bereitet.  Man  behandelt,  ztu:  Darstellung 
teaelben,  Zinn  in  kleinen  Stücken,  sehr  zweckmässig  Zinndrehspahne,  mit 
eoncentrirter  Salzsäure  in  erhöhter  Temperatur,   decantirt  die  entstandene 
Auflösung  und  bringt  sie  durch  Verdampfen  und  Erkalten  zur  Krystallisa- 
tkm.      Um  jede  Elinmengung  von  Chlorid  zu  vermeiden,  muss  während  der 
Auflösung  des  Zinns  fortwährend  Zinn  im  Ueberschuss  vorhanden  sein.  Die 
Auflösung  wird  in  grossen  gläsernen  Retorten  vorgenommen  oder  in  blan- 
ken kupfernen  Kesseln,  welche  von  der  Säure  nicht  angegriffen  werden,  so 
lange  metallisches  Zinn  ungelöst  vorhanden  ist.  Oder  man  lässt  das  feuchte 
Salzs&uregas  oder  den  Salzsäuredampf  direct,  wie  sie  aus  dem  Entwicke- 
longsapparate  kommen,  in  Vorlagen  von  Steinzeug  treten,  welche  mit  gra- 
nuHrtem  Zinn  gefüllt  sind,  und  erhält  so  eine  concentrirte  Lösung,  welche 
man     über    etwas    granulirtem    Zinn    in    Pfannen    von    Zinn    verdampft 
(Noellner*). 

Das  Zinnsalz  stellt  nadeiförmige  Erystalle  oder  grössere  vierseitige 
Prismen  dar,  welche  nach  Marignac^)  dem  monoklinen  System  angehören 
und  einen  sehr  unangenehmen,  herben  metallischen  Geschmack  besitzen. 
Nach  Henryk)  und  Marignac  enthalten  sie  2  Aeq.  Wasser,  während 
Turner  3  Aeq.  und  Berzelius  1  Aeq.  darin  angiebt.  Vorsichtig  bis  zu 
100®  C.  erhitzt,  verliert  das  Salz  den  grössten  Theil  des  Wassers,  wo  nicht 
aJles;  rasch  erhitzt  entweicht  salzsäurehaltiges  Wasser,  indem  ein  Oxychlorür 
zurückbleibt,  aus  welchem  in  höherer  Temperatur  reines  Chlorür  abdestil- 
lirt  werden  kann  (siehe  oben). 

1)  Jovni.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXVm,  S.  201.  —  ^)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm. 
Bd.  LXm,  S.  124.  —  S)  Liebig  u.  Kopp,  Jahresber.  f.  1856,  S.  894.  —  *)  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  Bd.  XXXVm,  S.  67. 
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In  einer  geringen  Menge  Wasser  löst  sich  das  Zinnsalz  vollständig 
anf,  durch  eine  grössere  Menge  Wasser  wird  es  theilweis  zersetzt;  es  schei- 
det sich  ein  milchweisses  leichtes  Pulver  aus,  ein  hasisches  Salz  (Oxy- 
chlorür):  SnO,  SnCl  +  2  HO;  ein  saures  Chlorür  hleibt  in  Lösung.  So- 
wohl die  Krystalle  selbst,  als  auch  die  Lösung  derselben  absorbiren  Sauer- 
stoff aus  der  Luft  und  es  scheidet  sich  ein  weisses  unlösliches  basisches 
Chlorid  (Zinnoxychlorid)  aus.  Aus  diesen  beiden  Ursachen  kann  eine  klare 
wässerige  Auflösung  des  Zinnsalzes  selten  erhalten  werden ;  Digestion  mit  etwas 
Zinn,  unter  Zugabe  von  ein  wenig  Salzsäure  macht  die  Lösung  klar.  G  m  e  1  i  n  ^) 
leitet  die  Fällung  beim  Auflösen  in  Wasser  nur  von  dem,  an  der  Luft  ent- 
standenen basischen  Chloride  her,  oder  von  dem  Luftgehalte  des  Wassers, 
das  zur  Bildung  eines  solchen  basischen  Salzes  Veranlassung  giebt.  Wein- 
säure und  Salmiak  verhindern  die  Zersetzung  des  Salzes  durch  Wasser; 
die  erstere,  indem  sie  das  basische  Salz  löst,  der  letztere,  indem  er  mit 
dem  Zinnchlorür  (und  Chlorid)  ein  leicht  lösliches,  weniger  zersetzbares 
Doppelsalz  bildet.  Kalilauge  löst  das  Zinnsalz  vollständig  auf;  aus  der 
Lösung  scheidet  sich  beim  Erwärmen  Oxydul  oder  Metall  ab. 

Das  Zinnchlorür  wirkt  in  hohem  Grade  desoxydirend.  Der  Chemiker 
benutzt  es  wegen  dieser  Wirkung  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Queck- 
silbers, welches  aus  seiner  Auflösung  durch  dasselbe  metallisch  gefallt  wird, 
und  bei  maassanalytischen  Versuchen  in  titrirter  Lösung.  In  der  Färbekunst 
wird  das  Zinnsalz  angewandt  zum  Desoxydiren  von  Indigo,  Eisenoxyd  und 
Manganoxyd  anf  Zeugen  und  Entfernung  derselben,  so  wie  als  Beizmittel, 
namentlich  zur  Darstellung  der  rothen  Farben  (Ponceau)  mit  Cochenille. 
Anstatt  der  Kessel  von  Zinn,  welche  man  früher  ausschliesslich  beim  Roth- 
färben mit  Zinnsalz  benutzte,  wendet  man  jetzt  Kessel  von  Kupfer  mit 
einem  aufgelötheten  Zinnstreifen  an.  Dieser  Zinnstreif,  welcher  fortwäh- 
rend mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  stehen  muss,  verhindert,  dass  sich 
das  Kupfer  auflöst  und  dadurch  die  Farbe  verändert,  indem  er  das  Kupfer 
chloropolar,  also  unlöslich  in  sauren  Flüssigkeiten  macht. 

Das  Zinnsalz  ist  mit  Zinkvitriol  verfälscht  im  Handel  vorgekommen; 
der  bedeutende  Gehalt  an  Schwefelsäure  wird  die  Beimengung  erkennen 
lassen  oder  die  maassanalytische  Bestimmung  des  Chlorürs. 

Das  Zinnchlorür  geht  mit  einigen  anderen  Chlormetallen  Verbindun- 
gen ein,  die  aus  den  gemischten  Lösungen,  beim  Verdampfen,  meistens 
sehr  gut  krystallisirt  erhalten  werden.  Graham  giebt  an,  dass  das 
Ammonium-Zinnchlorür  und  das  Kalium-Zinnchlorür  sowohl  was- 
serfrei als  auch  mit  3  Aeq.  Wasser  krystallisiren  können,  z.  B.  AmCl, 
SnCl  und  AmCl,  SnCl  +  3H0.  Apjohn  fand  in  einem  octaedrisch  kry- 
stallisirten  Ammonium-Zinnchlorür  nur  1  Aeq.  Wasser;  denselben  Wasser- 
gehalt fand  Rammeisberg ^)  in  rhombischen  Kry stallen  des  Ammonium- 
und  KaUumdoppelsalzes,  während  die  gleichzeitig  auftretenden  octaedrischen 
Krystalle  dem  Zinnchlorid -Doppelsalze  zuzuschreiben  waren.  Mitscher- 
lich  fährt  in  seinem  Lehrbuche  an,  dass  auch  ein  Kalium-  und  Ammonium- 
Doppelsalz  mit  2  Aeq.  Wasser  existiren,  und  Poggiale^)  erhielt  Doppel- 
salze  mit  Chlorammonium  und  Chlorkalium,  welche  der  Formel:   2  RCl, 


1)  Vergl.  dessen  Handbuch  d.  Chom.  5.  Aufl.  Bd.  III,  S.  81.  —  >)  Pogg.  Ann.  d. 
Phys.  Bd.  XCIV,  S.  607;  auch:  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  LXV,  S.  181,  und  Pharm. 
Ccntralbl.  f.  1866,  S.  »44.  —  »)  Journ.  f.  prakt.  Chom.  Bd.  XXXV,  S.  829.' 
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SiG  -(-  3  HO  entsprachen.  —  Schmilzt  man  wasserfreies  Zinnchlorür  in 
iumHiiakgas,  so  absorhirt  es  V?  Aeq.  von  diesem  Gase  (Persoz)^);  es 
otsteiit  die  Verbindung:  2SnCl  -\-  H3  N  oder  wahrscheinlich  ein  Doppel- 
etiprär,  analog  dem  Ammonium -Zinnchloriu:,  nämlich:  H^SnClfSnCl,  das 
d,  Stannammonium-Zinnchlorür  (Zinnchlorür-Stannammoniumchlo- 
ni).  —  Barium-Zinnchlorür  ist  nach  der  Formel:  BaCl, SnCl  +  4 HO 
isammengesetzt  und  dieselbe  Formel  hat  auch  das  Strontiumsalz  (Pog- 
gi»le). 

Zinnsesquichlorür,  SujCla.  —  Zinnsesquoxydul  löst  sich  in  Salz- 
ttore  zu  einer  ÜEurblosen  Flüssigkeit,  die  aus  Goldlösung  sehr  schönen  Gold- 
poTpar  fiJlt. 

Zinnchlorid  (Zinnbischlorid).  Formel:  SnCl^;  in  100:  Zinn  45, 
Qü(H-55. 

Das  wasserfreie  Zinnchlorid  ist  eine  flüchtige,  an  der  Luffc  stark  rau- 
ebende  Flüssigkeit,  welche  unter  dem  Namen  Libav's  rauchender 
Liquor  (Spiritus  fumam  lAhavH)  schon  den  älteren  Chemikern  bekannt 
nr. 

Zur  Darstellung  desselben  kann  man  über  erhitztes  Zinnchlorür,   zer- 

tlieiltes  oder  schmelzendes  Zinn,  die  sich  in  einer  Retorte  befinden,  trock* 

Ott  Chlorgas  leiten ;  das  Product  sammelt  sich  in  der  vorgelegten,  trocknen, 

kah  gehaltenen  Vorlage,     um  es  von  überschüssigem  Chlor  zu  befreien. 

schüttelt  man  es  mit  Zinnfeile  und  rectificirt.     Bequemer  erhält  man  das 

Chlorid  durch  Destillation  aus  einem  innigen  Gemenge  von   1  Thl.  Zinn- 

feilspähnen  und  4  bis  5  Thln.  Quecksilberchlorid.    Schon  bei  gelinder  Hitze 

g^  es  über.  —  Man  erhält  es  femer  durch  Destillation  des  wasserhaltigen 

^^lorids  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  welche  das  Wasser  zurückhält, 

soYie  durch  Destülation  eines  Gemenges   von  schwefelsaurem  Zinnoxyd 

(o^  dieses)  und  Kochsalz.     Um  es  von  dem  Eisenchloride  zu  befreien, 

veUes  bei  der  Bereitung  auf  letztere  Weise  hineinkommt,  destillirt  man 

tf  nochmals  mit  Schwefelsäure,  so  wie  das  auf  die  eine  oder  andere  Weise 

eriudtene  Präparat,   wenn  es  nöthig,  durch  Rectification  gereinigt  werden 

kum. 

Das  Zinnchlorid  ist  sehr  dünnflüssig,  farblos  und  höchst  ätzend. 

Das  specif.  Gewicht  ist  2,267  bei  0^  C.  Es  bleibt  noch  bei  —  200  C. 
flüssig,  raucht,  wie  erwähnt,  an  der  Luft  sehr  stark,  indem  es  mit  dem 
Wasser  der  Luft  eine  weniger  flüchtige  Verbindung  eingeht.  Es  siedet  bei 
115,4<>C.;  der  Dampf  besitzt  das  specifische  Gewicht  9,2  (Dumas 2). 

Aus  der  liufk  zieht  das  Chlorid  allmälig  Wasser  an  und  es  bilden  sich 
KrystaUe  von  wasserhaltigem  Chlorid,  denen  nach  Casselmann^) 
die  Formel:  SnClj  4-  3  HO  zukommt.  Vermischt  man  das  Chlorid  mit 
ohnge&hr  einem  Drittheile  seines  Gewichts  Wasser,  so  erstarrt  es  zu  einer 
krjstallinischen  Masse  (Zinnbutter).  Durch  eine  grössere  Menge  Wasser 
wird  dieselbe  gelöst  und  diese  Lösung  giebt  nun,  nach  Lewy^),  beim  Ver- 
dampfen zerfliessliche  Krystalle  von:  SuCIq  +  ÖHO,  welche  über  Schwefel- 
säure 3  Aeq.  Wasser  entlassen. 


*)  Benelias,  Jahresber.  Bd.  XI,  S.  168.  —  ^  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [2]  T. 
53Dnn,  p.  886.  —  8)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIU,  S.  272.  —  *)  Corapte* 
"n<l.  T.  XXI,  p.  369;  auch  Ann.  de  Chim.  et  de  Phye.  [3]  T.  XVI,  p.  308,  u.  Ber- 
»«»raB,  Jahresber.  Bd.  XXVII,  S.  177. 
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Auflösungen  von  Zinnchlorid,  aus  denen  durch  Verdampfen  wasser- 
haltiges Chlorid  von  der  angegebenen  Formel  erhalten  werden  kann,  ent- 
stehen: durch  Auflösen  von  Zinn  in  verdünnter  Salpetersalzsäure,  welche 
nicht  überschüssige  Salpetersäure  enthält,  —  durch  Behandeln  einer  Auflö- 
sung von  Zinnsalz  (Zinnchlorür)  mit  Chlorgas,  bis  dieselbe  Quecksilber- 
chloridlösung  nicht  mehr  fallt,  oder  bis  sich  freies  Chlor  durch  den  Ge- 
ruch zu  erkennen  giebt^  —  durch  Vermischen  einer  Auflösung  von  Zinnsalz 
mit  Salzsäure  und  Erhitzen  unter  Hinzufügung  von  Salpetersäure. 

Erwärmt  man  das  mittelst  Salpetersäure  bereitete  Zinnoxydhydrat, 
das  Metazinnoxydhydrat,  mit  Salzsäure,  decantirt  man  den  Ueberschuss 
der  Säure  und  fügt  man  dann  Wasser  hinzu,  so  entsteht  ebenfalls  eine 
Lösung,  aber  diese  verhält  sich,  wie  oben  beim  Zinnoxyd  ausführlich  be- 
sprochen, abweichend  von  der  Lösung  des  wasserfreien  oder  wasserhaltigen 
Chlorids  und  den  auf  vorhin  angegebene  Weise  dargestellten  Lösungen.  Sie 
kann  als  eine  Lösung  von  Metazinnoxydchlorhydrat  betrachtet  werden,  da 
sie  bei  der  Destillation  Salzsäure  ausgiebt  mit  Zurucklassung  von  Meta- 
zinnoxyd  (Seite  379). 

Wie  das  Zinnchlorür,  wird  auch  das  Zinnchlorid  in  der  Färbekunst 
als  Beizmittel,  zum  Aviviren  u.  s.  w.  benutzt,  und  Auflösungen  desselben 
werden  gewöhnlich  von  den  Färbern  auf  manchfaltige  Weise  für  die  ver- 
schiedenen Zwecke  dargestellt.  So  wird,  zur  Darstellung  des  sogenannten 
salpetersauren  Zinns  der  Färber,  in  ein  Gemisch  aus  2  Thln.  Salzsäure  und 
1  Tbl.  Salpetersäure,  das  man  durch  Einstellen  des  Gefasses  in  kaltes 
Wasser  kalt  erhält,  gekörntes  Zinn  so  lange  eingetragen,  als  davon  nodi 
aufgelöst  wird.  Die  erhaltene  Auflösung  ist  unter  den  Namen  Zinnsolu- 
tion,  Composition,  Physik  bekannt  und  die  mit  Hülfe  derselben  ge- 
wonnenen Farben  werden  Physikfarben  genannt.  Meistens  wird  in  der 
Lösung  neben  Chlorid  auch  Chlorür  enthalten  sein.  Eine  in  den  Färbereien 
ebenfalls  anwendbare  Lösung  des  Zinnchlorids  resultirt,  wenn  man  Salz- 
säure von  21  bis  22^ B.  in  einem  verzinnten  Kessel  mit  Zinn  sättigt,  bis 
die  Lösung  58^  B.  zeigt,  16  Quart  dieser  Lösung  mit  10  Quart  Salzsäure 
und  1 2  Pfd.  Schwefelsäure  vermischt,  das  Gemisch  zum  Kochen  erhitzt  und 
8  Pfd.  Natronsalpeter  nach  und  nach  zusetzt.  Die  Lösung,  welche  6Ö*B. 
zeigt,  giebt  beim  Eindampfen  Krystalle. 

Das  Zinnchlorid  ist  ausgezeichnet  durch  die  Fähigkeit,  sich  mit  den 
verschiedenartigsten  Körpern  zu  vereinigen.  Die  interessantesten  dieser 
Verbindungen  sollen  in  dem  Folgenden  kurz  besprochen  werden. 

Zinnchlorid  und  Ammoniak.  Wasserfreies  Zinnchlorid  absorbirt 
Ammoniakgas  und  giebt  damit  eine  weisse  pulvrige  Verbindung,  die,  ohne 
Zersetzung  zu  erleiden,  sublimirt  werden  kann  imd  sich  dann  noch  voll- 
ständig in  Wasser  auflöst.  Die  Lösung  gelatinirt  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur nach  einigen  Tagen,  beim  Erhitzen  sogleich.  Die  Verbindung  ist, 
nach  H.  Rose^):  SnClj  +  H3N  oder  HgSnN,  CI2  (Stannammoniomchlorid). 
Grouvelle  und  Persoz')  fanden  2  Aeq.  Ammoniak  auf  1  Aeq.  Chlorid. 

Zinnchlorid  und  Phosphorwasserstoff.  Zinnchlorid  absorbirt 
Phosphorwasserstoflgas,  ohne  dass  sich  Salzsäure  bildet.  Die  entstandene 
Verbindung,   der  Formel:  3SnCl2  +  HgP  entsprechend,   ist  ein   gelber 


1)  Pogg.  Ann.  d.  Phy».  Bd.  XXIV,  S.  168.   —    «)  Ann.  de  Chim.  et  de  Fhys.  [fl 
T.  XUV,  p.  822. 
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ister  Körper,  der  an  der  Luffc  rancht  und  Feuchtigkeit  anzieht.  Wasser, 
Siaren  und  Alkalien  entwickeln  daraus  Phosphorwasserstoffgas;  bei  der 
Deetillation  entweichen  'Salzsaure  und  Phosphor,  und  Zinnchlorür  bleibt 
zorüdc  (U.  Rose  i). 

Zinnchlorid  und  Stiokstoffoxy d.  Nach  Kuhlmann  ^)  absorbirt  das 
Zmnchlorid  begierig  Stickstoffoxydgas  und  giebt  damit  eine  krystallinische 
Terbindnng,  die  destillirt  werden  kann.  Im  Wasser  zerfällt  sie  in  Stick- 
stoffoxyd, welches  entweicht,  und  in  Zinnchlorid,  welches  in  Lösung  geht. 

Zinnchlorid  und  Schwefelsäure.  Der  Dampf  der  wasserfreien 
Schwefelsäure  wird  vom  Zinnchlorid  begierig  aufgenommen,  und  es  bildet 
sich  endlich  eine  starre,  wasserklare  Masse  (H.  Rose'). 

Zinnchlorid  und  Schwefel bischlorid.  Die  Verbindung  dieser 
beiden  Chloride:  SnCl2,  2SCI2  ist  schon  beim  Schwefelbischlorid  erwähnt. 
Sie  wird  erhalten,  wenn  man  auf  Zinnsulfid  (Musivgold),  das  sich  in  einer 
Kogelröbre  befindet,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  trocknes  Chlorgas  wir- 
km  lässt.  Das  Sulfid  zerfliesst  anfangs  zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  später 
erstarrt  diese  zu  schönen  gelben  Krystallen.  Hat  man  die  Glasröhre  neben 
d»  Kugel  etwas  erweitert,  so  lässt  sich  die  Verbindung,  durch  gelinde 
Hitze,  im  Chlorgasstrome  in  diese  Erweiterung  treiben.  An  der  Luft  bil- 
det die  Verbindung  dicke  Nebel,  indem  sie  durch  die  Feuchtigkeit  zer- 
setzt wird;  man  muss  deshalb  die  Röhre,  in  welcher  sie  dargestellt  ist, 
zuschmelzen ,  wenn  sie  aufbewahrt  werden  soll.  Mit  Wasser  giebt  sie 
eine  von  ausgeschiedenem  Schwefel  milchichte  Flüssigkeit,  die  sauer  reagirt 
(R,  Rose,  Casselmann  *). 

Zinnchlorid  und  Phosphorsuperchlorid.  Eine  Verbindung,  der 
Formel:  2  SnClg  -f-  PCI5  entsprechend,  wurde  von  Casselmann*)  durch 
£inwirknng  von  Phosphorsuperchlorür  oder  Phosphorsuperchlorid  auf  die 
vorige  Verbindung  von  Zinnchlorid  und  Schwefelbischlorid  erhalten,  auch 
unmittelbar  aus  den  beiden  Bestandtheilen  dargestellt.  Sie  sublimirt  in 
fiorblosen  Krystallen,  welche  sehr  schnell  zu  einem  amorphen  Pulver  zerfallen. 

Zinnchlorid  und  Cyanwasserstoff.  Leitet  man  über  Zinnchlorid  den 
Dampf  von  wasserfreier  Blausäure ,  so  entsteht  eine  Verbindung  in  farblo- 
sexkj  kleinen,  das  Licht  stark  brechenden  Krystallen.  Die  Verbindung  ist 
äusserst  flüchtig,  raucht  an  feuchter  Luft  und  zersetzt  sich  (Klein ^). 

Zinnchlorid  und  Zinnsulfid.  Schwefelwasserstoffgas  wird  von 
Zinnchlorid  absorbirt,  indem  Chlor wasserstoffsäuregas  entweicht.  Die  ent- 
stehende Verbindung  ist  flüssig,  gelblich  oder  röthlich  und  entspricht  der 
Formel :  Sn  S3 ,  2  Sn  CI2.  Sie  giebt  beim  Erhitzen  das  Chlorid  aus  und 
wird  durch  Wasser  unter  Abscheidung  des  Sulfids  zersetzt  (Dumas'). 

Das  Zinnchlorid  bildet  mit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle 
und  Erdalkalimetalle  Doppelsalze  (Chlorostann ate) ,  welche  zum  Theil 
in  vohlausgebildeten  Krystallen  erhalten  werden  können.  Man  bereitet  sie 
durch  Verdunsten  der  gemischten  Auflösungen  der  Chloride.  Die  folgen- 
den mögen  specieller  betrachtet  werden. 


«)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XXIV,  S.  169.  —  »)  Ann.  d.  Chom.  n.  Pharm.  Bd. 
XXXJX,  S.  819.—  8)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XUV,  S.  820.—  *)  Ebend.  Bd.  XLII, 
8.  517;  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIII.  S.  267.  —  ^)  Ann.  d.  Chem.  u. 
Plisnii.  Bd.  LXXXUI,  S.  258.  —  «)  Ebend.  Bd.  LXXIV,  S.  86.  —  7)  Schweigger,  Jouni. 
f.  Chem.  u.  Phy».  Bd.  LXVI,  S.  409. 
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Ammonium-Zinnchlorid  krystallisirt  wasserfrei  in  Octaedem  and 
ist  nach  der  Formel:  AmCI,  SnCls  zusammengesetzt,  entspricht  also  dem 
Ammonium  -  Platinchlorid  (Platinsalmiak) ,  mit  welchem  es  auch  gleiche 
Form  hat.  Vermischt  man  concentrirte  Lösungen  der  beiden  Chloride,  so 
scheidet  es  sich  als  weisses  krystallinisches  Pulver  aus  und  wird  unter 
dem  Namen  Pinksalz  (vom  englischen  Worte  pink,  hellroth)  in  Kattun- 
druckereien als  Beize  benutzt.  Es  löst  sich  in  3  Thln.  Wasser  von  14^  C, 
die  concentrirte  Lösung  erträgt  Siedhitze,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden, 
aus  einer  verdünnten  Lösung  scheidet  sich  beim  Erhitzen  alles  Zinn  als 
Oxydhydrat  aus,  wodurch  es  eben  vorzüglich  befähigt  wird,  als  Beizmittel 
zu  dienen  (Boullay  i),  auch  Lewy  2). 

Runge')  meint,  dass  bei  dem  Tafeldruck  die  Pinksalztafelfarben  die 
Thonbeiztafelfarben  verdrängen  werden,  da  die  Farbestoffs  in  Pinksalz- 
lösung löslich  sind.  Bei  den  Thonbeiztafelfarben  beruht  die  Befestigung  der 
darin  enthaltenen  Farben  auf  der  Faser  in  einem  Entweichen  von  Essig- 
säure beim  Trocknen ;  die  unlösliche  Farbenverbindung  bleibt  auf  dem  Zeuge 
theils  chemisch  mit  der  Faser  verbunden,  theils  anhaftend.  Daher  sind 
die  Muster  häufig  pulverig  und  matt  und  leicht  herunter  zu  waschen.  An- 
ders ist  es  mit  der  Pinksalztafel;  diese  wird  beim  Trocknen  nicht  zersetzt, 
aber  auf  dem  Zeuge  sogleich;  die  Faser  eignet  sich  den  Farbestoff  mit  dem 
Zinnoxyde  an,  und  zwar  so  vollständig,  dass  der  Kattun  sogleich  nach 
dem  Trocknen  gespült  werden  kann.  Die  Muster  erscheinen  klar,  satt 
gefärbt.  Baumwolle  und  Seide  nehmen  diese  Farben  am  leichtesten  auf, 
auch  Leinwand,  und  es  ist  so  das  Mittel  gefunden,  diese  Faser  mit  allen 
Farben  zu  versehen.  Wollenzeug  muss  nach  dem  Drucken  gedämpft  wer- 
den, auch  bei  Seide  ist  dies  in  manchen  Fällen  gut.  Man  darf  die  Farben 
nicht  mit  Wasser  verdünnen,  sondern  man  muss  zur  Verdünnung  Pink- 
salzlösung anwenden,  dadurch  werden  sie  leider  oft  zu  theuer  (Ram- 
melsberg  *). 

Kalium-Zinnchlorid  entspricht  völlig  dem  Ammonium  salze,  es  ist 
KaCl,  SnCls  und  krystallisirt,  wie  das  Ammonium  salz ,  in  Octaedem 
(Boullay,  Lewy).  —  Natrium -Zinnchlorid  krystallisirt  mit  6  Aeq. 
Wasser  in  kleinen  säulenförmigen  Krystallen.  —  Das  Strontiumsalz 
krystallisirt  in  Prismen;  das  Magnesiumsalz  in  Rhomboedern,  das  Cal- 
ciumsalz  ebenfalls;  die  Kr^estallform  des  Bariumsalzes  ist  nicht  be- 
stimmt. Alle  diese  letzten  Salze  enthalten,  wie  das  Natrium -Zinnchlorid, 
5  Aeq.  Wasser  (Lewy). 

Bemerkenswerth  sind  noch  die  Verbindungen,  welche  das  Zinnchlo- 
rid mit  Aether,  den  zusammengesetzten  Aetherarten,  Alkohol 
und  ähnlichen  Flüssigkeiten  bildet.  Sie  können  zum  Theil  sehr  gut  kry- 
stallisirt erhalten  werden,  sind  aber  sehr  leicht  zersetzbar.  Die  Aether- 
verbindung  ist  nach  der  Formel:  2(C4H5  0)  -(-*SnCl2  zusammengesetat 
und  stellt  glänzende  rhombische  Tafeln  dar,  die  sich  unzersetzt  verflüchti- 
gen, in  Aether  lösen,  aber  durch  Wasser  zersetzt  werden  (Kuhlmann, 
Lewy  a.a.O.).  —  Die  Verbindung  mit  Oxaläther  enthält  auf  1  Aeq. 
des  Chlorids  1  Aeq.  des  Aethers. 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXIX,  S.  101.  —  »)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd 
XXXVU,  S  479.  —  8)  Dingler,  polyt  Journ.  Bd.  CXXXII,  S.  286.  —  *)  Siehe  desaen 
„krystallograph.  Chemie*'. 


Digitized  by 


Google 


Zinnjodür.  397 

Zinnbromür:  SnBr.  —  Das  Bromür  wird,  wie  das  Chlortir,  durch 
Mitzen  von  Zinn  in  Bromwasserstoffsäuregas  oder  durch  Erhitzen  von 
Zinn  mit  Quecksilberbromid  erhalten.  Es  ist  eine  grauweisse  krystallini- 
9che  Masse,  welche,  an  der  Luft  erhitzt,  Bromid  giebt,  mit  Zurücklassung 
von  Oxyd.  Die  Lösung  desselben,  sowie  die  durch  Behandeln  von  Zinn 
mit  wässeriger  Bromwasserstofisäure  dargestellte  Lösung^  wird  beim  Ab- 
dampfen gallertartig  und  giebt  keine  Kry stalle  (Baiard,  Löwig). 

Zinnbromid,  SnBr^.  —  Das  Bromid  ist  nicht,  wie  das  Chlorid,  flüs- 
ög,  sondern  eine  feste  weisse  krystallinische  Masse,  welche  leicht  schmilzt, 
zn  Nadeln  sublimirt  und  an  der  Luft  Nebel  bildet.  Man  erhält  es  direct 
durch  Zusammenbringen  von  Zinn  mit  Brom  oder  von  Bromür  miv  Brom. 
Die  Yereinigung  des  Metalls  mit  Brom  kann  unter  Feuererscheinung  erfol- 
gen (Baiard,  Löwig). 

Zinnjodür:  SnJ  und  Zinnjodid:  SnJ^.  —  Die  neueste  Unter- 
sK^nn^  über  die  Verbindungen  des  Zinns  mit  Jod  ist  von  Th.  Henry  i). 

Giebt  man  zu  einer  warmen  concentrirten  Auflösung  von  Zinnchlorür 
äoe  concentrirte  Lösung  von  Jodkalium  in  geringem  Ueberschusse ,  so 
sckieest  beim  Erkalten  Zinnjodür,  SnJ,  in  schönen  gelbrothen  nadel- 
förmigen  Erystallen  an,  welche  ohne  Zersetzung  in  Wasser  löslich  sind 
(BouUay  *).  Werden  diese  Kry  stalle  bei  Ausschluss  der  Luft  erhitzt,  so 
scbBMlaen  sie  und  verwandeln  sich  in  eine  tiefrothe  Masse  von  krystallini- 
seher  Textur,  die  ein  mennigrothes  Pulver  giebt.  Diese  ist  ebenfalls  das 
Jodür,  In  diesen  Formen  lässt  sich  das  Jodür  auch  direct  durch  Yereini- 
gang  von  Jod  mit  Zinn  erhalten. 

£riiitzt  man  gleiche  Aequivalente  Zinn,  in  Feilspähnen,  und  Jod 
(2  Thle.  Zinn,  1  Thl.  Jod),  so  tritt  beim  Schmelzpunkte  des  Jods  eine  hef- 
tige Reaction  ein  und  es  entsteht  eine  braune  durchsichtige  krystallinische 
Masse,  welche  von  Gay-Lussac  und  Rammeisberg')  für  das  Jodür 
gcaommen  wurde,  welche  aber,  nach  Henry,  ein  Gemenge  von  Jodür  und 
Jodid  ist.  In  der  braunen  Masse  findet  sich  nämlich  ein  Regulus  von 
netaIHschem  Zinn,  dessen  Gewicht  dem  etwa  verflüchtigten  Jod  nicht  ent- 
spricht, sondern  grösser  ist.  Setzt  man  der  Masse  ohngefahr  ebenso  viel 
Zinn,  ab  sich  ausgeschieden  hat,  in  fein  zertheiltem  Zustande  zu  und  er- 
hitzt man  sie  dann  wieder,  so  erhält  man  das  rothe  krystallinische  Jodür 
mls  R&ckstand,  neben  etwas  unverbundenem  Zinn,  das  leicht  getrennt  wer- 
den kann.  Zugleich  tritt  ein  orangerothes  Sublimat  auf,  das  hie  und  da 
in  glänzenden  Nadeln  erscheint.    Dies  Sublimat  ist  Zinnjodid:  SnJ2. 

Wird  das  Jodür,  auf  die  eine  oder  andere  Weise  bereitet,  bei  Zutritt 
dei  Liuft,  z.  B.  in  einem  offenen  Porzellantiegel  erhitzt,  so  sublimirt  sich 
dann  ebenfetUs  Jodid  in  orangerothen  Krystallen,  die  in  einer  über  den 
Tiegel  gehaltenen  Papierdüte  aufgefangen  werden  können,  und  es  bleibt 
an  Oxyjodür  zurück.  Daher  resultirt  bei  der  Darstellung  des  Jodürs  oder 
beim  Erhitzen  desselben,  wenn  die  Luft  nicht  vollständig  ausgeschlossen 
iat,  ein  oxydhaltiges  Präparat  und  ein  Sublimat  von  Jodid. 

Trägt  man  in  eine  concentrirte  Auflösung  von  Zinnchlorür  Jod  ein, 
»o  scheidet  sich  Zinnjodür  aus  und  in   der  Flüssigkeit  bleibt  eine  Verbin- 


»)  Journ.  f.  pr»kt.  Chem.  Bd.  XXXVIII.  S.  52.  ^)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys. 

[2j   T.  XXXJV,  p.  372.  —  «)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XLVIU,  S.  169. 
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dang  von  Chlorür  and  Jodür,  welche  beim  Verdampfen  in  strohgelben 
Krystallen  anschiesst,  die  durch  Wasser  unter  Ausscheidung  von  rothem 
Jodür  zersetzt  werden.  Sie  entsprechen  der  Formel:  SnCl,  SnJ.  Giebt 
man  zu  der  Lösung  des  Zinnchloriirs  Jod  im  Ueberschuss,  so  kann  man, 
jedoch  schwierig,  daraus  beim  Verdampfen  Krystalle  von  Jodid  erhalten 
(Th.  Henry  a.  a.  0.).  Berzelius  (Lehrbuch)  fuhrt  an,  dass  man  durch 
Auflösen  von  Zinnoxydhydrat  in  Jodwasserstoffsäure  das  Zini\jodid  in  gel- 
ben seidenglänzenden  Krystallen  gewinnen  könne,  die  von  Wasser  zersetzt 
,  würden  und  beim  Kochen  ganz  in  Jodwasserstoffsäure  und  Zinnoxyd  zer- 
fielen. 

Das  Zinnjodür  bildet  mit  den  Jodüren  der  Alkalimetalle  und 
Erdalkalimetalle  krystallisirbare  Verbindungen,  die  man  entweder  direct  . 
durch  Auflösen  von  Zinnjodür  in  der  Lösung  der  betreffenden  Jodüre  oder 
dadurch  bereiten  kann ,  dass  man  Zinnchlorürlösung  mit  einer  concentrirten 
Lösung  dieser  Jodüre  vermischt,  wo  sie  auskrystallisiren.  Sie  werden 
durch  Wasser  zersetzt  und  müssen  deshalb  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
werden.  —  Das  Kalium-Zinnjodür  krystallisirt  in  seidenglänzenden 
gelblichen  Nadeln;  es  ist  KaJ,  2 SnJ;  das  Natrium-Zinnjodür,  NaJ, 
2  SnJ,  gleicht  dem  vorigen  Salze,  ist  aber  löslicher;  das  Ammonium- 
Zinnjodür  hat  die  Formel:  Am  J,  SnJ  (Boullay). 

Fluorzinn.  Die  Auflösung  des  Zinnoxyduls  in  Fluorwasserstoffsaure 
giebt  beim  Verdampfen  im  Vacuo  kleine  glänzende  Krystalle  von  Zinn- 
fluorür,  die  sich  an  der  Luft  in  ein  Oxyfluorid  verwandeln.  Das  Fluorid 
krystallisirt  nicht,  die  Lösung  gerinnt  beim  Erhitzen  (Berzelius). 

Das  Zinnfluorid:  SnFl^  giebt,  nach  Marignac^),  mit  anderen  Fluo- 
riden Verbindungen  (Doppelfluoride,  Fluostannate),  welche  mit  den  entspre- 
chenden Verbindungen  des  Kieselfluorids  isomorph  sind,  woraus  sich  s^u* 
ungezwungen  die  Formel:  SiClg  fiir  den  Chlorkiesel,  und  die  Formel:  SiO} 
für  die  Kieselsäure  ableitet.  Marignac  hat  die  Verbindungen  mit  Chlor- 
kalium, Chlorammonium,  Chlomatrium,  Chlorstrontinm ,  Chlorcalcium, 
Chlorzink,  Chlomickel  dargestellt  Das  Zinn-Zinkfluorid  (Zinkfluostannat) 
ist  z.  B.:  ZnFl,  SnFlj  -}-  2H0,  entsprechend  dem  Kiesel -Zinkfluorid 
(Kieselfluorzink,  Kieselfluostannat).  Ebenso  ist  die  Nickelverbindung  zu- 
sammengesetzt. 

Kiesel-Zinnfluorid:  SnFl^,  SiFl^,  ist  löslich  und  schiesst  in  lan- 
gen Prismen  an.  Es  wird  durch  die  Luft  unter  Ausscheidung  von  kiesel- 
saurem Zinnoxyd  zersetzt  (Berzelius). 

Cyanzinn.  Eine  Lösung  von  Cyankalium  bringt  in  Zinnchlorür- 
und  Zinnchlorid-Lösungen  einen  weissen  Niederschlag  hervor. 

Zinn-Eisencyanür:  2SnCy,  FeCy,  Ferrocyanzinn:  Suj  (Cy^  Fe), 
ist  der  weisse  Niederschlag,  welchen  Blutlaugensalz  in  der  Lösung  der 
Zinnoxydulsalze  hervorbringt.  Die  Auflösung  des  Zinnchlorids  wird  durch 
Blutlaugensalz  nach  einiger  Zeit  gelatinirt. 

Rhodanzinn  ist  noch  nicht  gekannt. 

1)  Journ.  f.  prakt.  Chemie.  Bd.  LXXIV,  S.  168. 
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Sauerstoffsalze  der  Zinnoxyde. 

Schwefelsaures  Zinnoxydul.  Wenn  man  Zinn  mit  concentrirter 
oder  nur  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  in  der  Wärme  behandelt,  so  re- 
salürt  eine  Salzmasse  von  schwefelsaurem  Zinnoxydul,  vorausgesetzt,  dass 
das  Zinn  im  Ueberschusse  vorhanden  war.  Diese  löst  sich  mit  brauner 
Farbe  in  Wasser,  und  aus  der  heissen  Lösung  schiessen  beim  £rkalten  na- 
delförmige  Erystalle  an  (A.  Berthollet).  Nach  Marignac^)  ist  die  Lös- 
Hchkeit  der  Verbindung  in  heissem  Wasser  indessen  nicht  grösser,  als  im 
kalten,  weshalb  man  die  Lösung  im  luftleeren  Räume  verdunsten  lassen 
muss.  Dann  giebt  sie  mikroskopische  kömige  Krystalle  von  der  Formel: 
SnO,  SO,. 

Ans  einer  Lösung  von  gefälltem,  feuchtem  Zinnoxydulhydrat  in  er- 
«innter  verdünnter  Schwefelsäure  setzen  sich,  wenn  sie  gesättigt  ist, 
Vitittrige  perlmutterglänzende  Krystalle  ab  (Bouquet  ').  —  Aus  einer 
eoBcentrirten  Lösung  von  Zinnchlorür  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Schwe- 
/ekänre  das  Salz  krystallinisch  aus  und  kann  dann  umkrystallisirt  werden. 
Das  schwefelsaure  Zinnoxydul  ist  sehr  löslich  in  Wasser;  die  Lösung 
liast  bald  ein  weisses  basisches  Salz  fallen.  Mit  den  schwefelsauren  Alka- 
Hen  bildet  es  Doppelsalze,  deren  Lösung  nicht  beständiger  ist  (vergl.  Ma- 
rignac  a.  a.  0.).     Beim  Glühen  hinterlässt  es  Zinnoxyd. 

Ijne  mit  Schwefelsäure  versetzte  Auflösung  von  Zinnsalz,  welche  na- 
tärüch  neben  Chlorür  auch  Schwefelsäure-Salz  enthält,  wird  in  der  Färbe- 
JniBst  ab  Beize  benutzt  (Bancroft's  Beizmittel). —  Vermischt  man  heisse 
und  etwas  concentrirte  Lösimgen  von  Zinnchlorür  imd  schwefelsaurem 
KsH,  so  krystallisirt,  wie  Marignac  fand,  eine  Verbindung  von  schwefel- 
snrem  Zinnoxydul-Kali  mit  Zinnchlorür:  4  (KaO,  SO3  +  Sn  0,  SO3)  +  Sn Cl 
in  kleinen  glänzenden  hexagonalen  Krystallen ,  die  sich  wiederholt  umkry- 
itelHsiren  lassen. 

Schwefelsaures  Zinnoxyd.  Zinn  verwandelt  sich  beim  Erhitzen 
mit  überschüssiger  Schwefelsäure  in  Oxydsalz.  Kraskowitz^)  empfiehlt, 
1  ThL  gekörntes  Zinn  in  einem  eisernen  Kessel  mit  3  Thln.  Vitriolöl  zu 
erhitzen.  F«s  tritt  heftige  Reaction  ein,  so  dass  man  den  Kessel  durch 
kaltes  Wasser  kühlen  muss.  Aus'  dem  entstandenen  Salze  treibt  man  durch 
Erhitzen  die  überschüssige  Schwefelsäure  aus  imd  entfernt  durch  Zerrei- 
boi  das  noch  beigemengte  Zinn.  Das  so  erhaltene  Präparat  dient  zur 
Bereitung  des  Chlorids.  Von  dem  Verhalten  der  Hydrate  der  Zinnoxyde, 
aowie  der  Salzsäure-Lösungen  der  Zinnoxyde  gegen  Schwefelsäure  ist  bei 
Zinnoxyd  ausfuhrlich  gesprochen  worden. 

Schwefligsaures  Zinnoxydul.  Das  Verhalten  des  metallischen 
Zinns  gegen  wässerige  schweflige  Säure  ist  bei  dieser  Säure  auseinander- 
gesetzt worden ;  es  entstehen  Schwefelzinn ,  das  sich  ausscheidet ,  und 
achwefligsaures  Zinnoxydul,  welches  in  der  Lösung  bleibt.  £ine  Lösung 
von  Zinnchlorür  giebt  mit  schwefligsaurem  Natron  einen  weissen  Nieder- 
schlag von  schwefligsaurem  Zinnoxydul. 

Salpetersaures  Zinnoxydul.  Eine  Lösung  des  Salzes  wird  durch 


")  Liebig  u.  Kopp,  Jahresber.   f.  1857.  S.  221.    —     *)  Ann.   d.  Chem.   ü.  Pharm. 
Bd.  LXIV,  S.  278.  —  »)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XXXV,  S.  5;8. 
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Auflösen  von  Zinnoxydal  oder  Zinnoxydalhydrat  in  sehr  verdünnter  kalter 
Salpetersäure  erhalten.  Die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter 
Ausscheidung  von  Oxydhydrat  sehr  leicht. 

Trägt  man  Zinn  in  sehr  verdünnte  kalte  Salpetersäure,  so  geht  der- 
selbe Prozess  vor,  welcher  beim  Auflösen  von  Eisen  in  kalter  verdünnter 
Salpetersäure  vorgeht  (siehe  Salpetersäure);  es  werden  nämlich  die  Säure 
und  das  Wasser  in  einem  solchen  Verhältnisse  zerlegt,  dass  der  Wasser- 
stofl*  des  Wassers  und  der  Stickstoff  der  Salpetersäure  zu  Ammoniak  zu- 
sammentreten können.  Die  Lösung  enthält  daher  salpetersaures  Zinnoxy- 
dul und  salpetersaures  Ammon;  sie  wird,  wie  die  Lösung  des  salpetersau- 
ren Zinnoxyduls,  durch  Erhitzen  zersetzt. 

Salpetersaures  Zinnoxyd.  Wie  bei  Zinnoxyd  besprochen,  löst 
sich  das  gefällte  Zinnoxydhydrat  reichlich  in  Salpetersäure.  Bei  gehöri- 
ger Concentration  der  Säure  scheiden  sich  aus  der  entstandenen  Lösung 
seidenglänzende  Schuppen  aus.  Beim  Erhitzen  wird  die  Lösung  zersetzt; 
es  fallt  Zinnoxydhydrat  nieder.  Metazinnoxydhydrat  wird  nicht  von  Sal- 
petersäure gelöst. 

Chlorsaures  Zinnoxydul.  Frisch  gefälltes  Zinnoxydulhydrat  löst 
sich  in  abgekühlter  wässeriger  Chlorsäure  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit 
Diese  entmischt  sich  aber  nach  wenigen  Minuten  unter  heftigen  Detona- 
tionen und  Erwärmung,  wird  gallertartig  und  enthält  Chlorid,  Oxyd  und 
freie  Chlorsäure  (Wächter  i). 

Jodsaures  Zinnoxydul  kann  durch  wechselseitige  Zersetzung  von 
Zinnchlorür  und  jodsaurem  Natron  als  weisser  Niederschlag  erhalten  wer- 
den. Derselbe  färbt  sich  aber  bald  dunkler  durch  Ausscheidung  von  Jod 
(Rammeisberg  2). 

Kohlensaures  Zinnoxydul  existirt  nicht. 

Phosphorsaures  Zinnoxydul  und  Zinnoxyd.  Die  Auflösun- 
gen von  Zinnchlorür  und  Zinnchlorid  werden  durch  phosphorsaures  Na- 
tron weiss  gefallt.  Der  Niederschlag  lässt  sich  zu  einem  Glase  schmelzen. 
Auf  der  Unlöslichkeit  des  phosphorsauren  Zinnoxyds  in  Salpetersäure  be- 
ruht die  von  Reynoso  *)  yorgeschlagene  Bestimmung  der  Phosphorsäure 
in  sauren  chlorfreien  Flüssigkeiten. 

Phosphorigsaures  Zinnoxydul.  Das  Salz  wird  durch  wech- 
selseitige Zersetzung  von  Zinnchlorür  und  phosphorigsaurem  Ammon  als 
weisser  Niederschlag  erhalten,  der  Formel:  2SnO,  PO3  +  HO  entspre- 
chend. Es  giebt,  mit  Salpetersäure  behandelt,  phosphorsaores  Zinnoxyd. 
Die  Lösung  in  Salzsäure  wirkt  sehr  kräftig  desoxydirend  (H.  Rose*). 

Phosphorigsaures  Zinnoxyd.  Wird  wie  das  Oxydulsalz  aas 
Zinnchlorid  als  weisser  Niederschlag  erhalten,  der  zu  einer  glasigen  Masse 
eintrocknet.  Beim  Erhitzen  wird  das  Oxyd  durch  die  phosphorige  Säure 
zu  Oxydul  desoxydirt,  deshalb  entweichen  dabei  weder  Wasserstoffgas, 
noch  Phosphorwasserstoffgas  (H.  Rose). 

Borsaures  Zinnoxydul.  Durch  wechselseitige  Zersetzung  als 
weisser  krystallinischer  Niederschlag  zu  erhalten,  der  in  der  Hitze  ver- 
■  glast. 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXX,  S.  821 ;  aach  Ann.  d.  Chem.  n.  PbArm.  Bd. 
Ln,  S.  28.S.  —  8)  pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XLIV,  S.  567.  —  »)  Journ.  f.  prtkt  Chem. 
Bd.  LIV,  S.  261.  —  *)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  IX,  S.  46. 


Digitized  by 


Google 


Zur  Bestimmung  des  Zinns.  401 

Chrom  8  aar  es  Zinnoxydul.  Tröpfelt  man  eine  Auflösung  von 
Ziimcfalorür  in  eine  Lösimg  von  neutralem  cbromsaurem  Kali,  so  scheidet 
ach  die  Verbindung  in  bräunlichen  Flocken  aus.  Verfährt  man  umge- 
kehrt, so  wird  die  Chromsäure  durch  das  Chlorür  reducirt  und  es  entsteht 
ein  grünlicher  Niederschlag  (Berzelius).  Das  Salz  hinterlässt  beim  Glü- 
hen einen  violetten  Rückstand  (zinnsaureB  Ghromoxyd?). 

Chromsaures  Zinnoxyd.  Durch  wechselseitige  Zersetzung  von 
Zinnchlorid  und  chromsaurem  Kali  als  citrongelber  Niederschlag  zu  er- 
haltoi,  der  beim  Trocknen  braungelb  durchscheinend  wird  und  geglüht 
einen  violetten  Rückstand  hinterlässt  (zinnsaures  Chrom oxyd?).  Diese 
violette  Verbindung  ist  in  der  Pinh-ccHour  enthalten ,  ;i^elche  als  -rothe 
Farbe  auf  Fayence  benutzt  wird. 

Zur  Bestimmung  und  Scheidung    des  Zinns. 

Verbindungen  des  Zinns,  welche  beim  Erhitzen  Zinnoxyd  hinterlas- 
Jö  oder  welche  sich  beim  Erhitzen  unter  Zutritt  der  Luft  in  Zinnoxyd 
TfTwandelii,  werden  auf  diese  Weise  analysirt  100  Zinnoxyd  entsprechen 
7838  Zinn. 

Befindet  sich  das  Zinn  in  saurer  Lösung  (Chlorür,  Chlorid,  Oxydul, 
Oxyd),  so  fallt  man  es  aus  der  Lösung  als  Schwefelzinn  (Sulfuret  oder 
Sulfid).  Das  Sulfid  fallt  langsamer  nieder  als  das  Sulfuret  und  man  muss 
die  Flösfligkeit,  nachdem  das  Sulfid  abgeschieden ,  lose  bedeckt  so  lange 
an  der  Luft  stehen  lassen,  bis  sie  nicht  mehr  nach  Schwefelwasserstoff 
necht,  weil  eine  geringe  Menge  Sulfid  vom  Schwefelwasserstoff  zurückge- 
halten wird.  Das  aus  zinnsauren  Alkalien  durch  Uebersättigen  der  Lö- 
sung gefönte  Zinnoxydhydrat  verwandelt  sich  ebenfalls  bei  anhaltendem 
E^eiten  von  Schwefelwasserstoff  vollständig  in  Sulfid.  Das  Schwefelzinn 
wird  gesammelt,  getrocknet  und  durch  Rösten  in  einem  Porzellantiegel  in 
Zbnoxyd  verwandelt.  Beim  Rösten  des  Sulfids  muss  man  die  Tempera- 
tBT  sehr  vorsichtig  und  langsam  steigern,  weil  dasselbe  etwas  flüchtig. 
hat^  Filter  wird  obenauf  verbrannt ,  und  schliesslich  kanh  man  das  Oxyd 
mit  ^  Paar  Tropfen  Salpetersäure  befeuchten  und  nochmals  glühen. 

Lösungen,  welche  Zinnchlorid  oder  Zinnoxyd  neben  Salzsäure  enthal- 
ten, dürfen  nicht  durch  Abdampfen  concentrirt  werden,  weil  sich  dabei 
Zimichlorid  verflüchtigt. 

In  Säuren  tmlösliches  Zinnoxyd,  z.  B.  natürliches,  wird  durch  Schmel- 
zen mit  Ealihydrat  in  lösliches  zinnsaures  Kali  verwandelt.  Man  bedarf 
daza  eines  Silbertiegels,  deshalb  zieht  H.  Rose  das  folgende  Verfahren 
zum  Aufschliessen  vor,  bei  welchem  ein  Porzellantiegel  benutzt  werden 
kann.  Man  mengt  das  zerriebene  Zinnoxyd  mit  3  Thln.  trockenen  kohlen- 
sauren Natrons  und  3  Thln.  Schwefels  und  schmilzt  das  Gemenge  in  dem 
kleinen,  gut  bedeckten  Tiegel  über  der  Spirituslampe.  Wenn  der  über- 
schüssige Schwefel  fortgedampft  und  der  Inhalt  des  Tiegels  vollkommen 
geschmolzen  ist,  lässt  man  den  Tiegel  bei  aufgelegtem  Deckel  vollständig 
erkalten  und  bringt  ihn  dann  in  ein  Becherglas  mit  Wasser,  wo  sich  der 
Inhalt  vollständig  auflösen  wird,  wenn  das  Zinnoxyd  rein  war.  Man  fil- 
trirt  eventuell  von  den  ungelösten  Schwefelmetallen  ab  und  fallt  aus  der 
Losung  durch  verdünnte  Salzsäure  Schwefelzinn. 

In  Legirungen  des  Zinns  mit  solchen  Metallen,  welche  durch  Salpe- 

Oraham-  Otto's  Cbomle.  Bd.  H.  AbtheU.  HL  26 
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tersaure  in  lösliche  Salpetersäure-Salze  übergeführt  werden,  bestimmt  man 
das  Zinn  am  besten  durch  Behandeln  derselben  mit  Salpetersäure.  Die 
möglichst  zerkleinerte  Legirung  wird  in  einem  geräumigen  Kolben  oder 
einer  Digerirflasche  nach  und  nach  mit  Salpetersäure  von  1,3  specif.  Ge- 
wicht in  kleinen  Antheilen  übergössen,  bis  bei  fortgesetzter  Digestion  nicht 
mehr  rothe  Dämpfe  entweichen.  Man  verdünnt  dann  mit  Wasser,  er- 
wärmt und  filtrirt  die  Lösung  von  dem  Zinnoxyd  ab.  Das  Zinnoxyd 
wird  ausgewaschen ,  getrocknet  und  im  Porzellantiegel  geglüht,  das  Filter 
oben  aufliegend  verbrannt.  Die  Methode,  deren  Genauigkeit  zu  einer  Zeit 
in  Zweifel  gezogen  wurde,  giebt,  nach  H.  Rose,  völlig  genaue  Resultate, 
wenn  sie  mit  erforderlicher  Sorgfalt  ausgeführt  wird.  Man  kann  nach  der- 
selben das  Zinn  vom  Kupfer,  Blei,  Wismuth,  Silber,  Gadmium,  Zink,  Ni- 
ckel, Kobalt,  Eisen  und  Mangan  trennen. 

In  Lösungen,  welche  das  Zinn  neben  Metallen  enthalten,  welche  aus 
sauren  Lösungen  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gelallt  werden  (z.  B. 
Eisen,  Zink,  Nickel  u.  s.  w.),  lässt  sich  natürlich  das  Zinn  von  diesen  Me- 
tallen durch  Schwefelwasserstoff  trennen. 

Findet  sich  in  einer  Lösung  Zinn  neben  Metallen ,  deren  Sulfurete 
nicht  von  Schwefelammonium  gelöst  werden,  so  übersättigt  man  die  Lö- 
sung mit  Ammoniak,  giebt  dann  gelbes  Schwefelammonium  im  Ueber- 
schuss  hinzu  und  digerirt  in  verschlossenen  Digerirflaschen.  Aus  der  von 
den  ungelösten  Schwefel  metallen  abfiltrirten  Lösung  des  Zinnschwefelsal- 
zes  fallt  man  durch  verdünnte  Salzsäure  Zinnsulfid,  das  man,  wie  oben 
angegeben,  weiter  behandelt.  Hat  man  Zinnoxyd  im  trockenen  Zustande 
gemengt  mit  den  Oxyden  der  Metalle  fraglicher  Art,  so  lässt  sich  die 
Trennung  durch  Schmelzen  mit  3  Thln.  kohlensaurem  Natron  und  3  Thb, 
Schwefel  bewerkstelligen  (siehe  oben). 

Aus  einer  Lösung,  welche  das  Zinn  als  Chlorid  oder  Oxyd  enthält, 
fallen  bekanntlich  verschiedene  Salze,  so  salpetersaures  Ammon  und  schwe- 
felsaures Natron,  Zinnoxydhydrat  (Seite  379).  Auf  diese  Weise  lässt  sich 
das  Zinn  bisweilen  mit  Vortheil  abscheiden  und  bestimmen.  Man  neutra- 
lisirt  die  Lösung ,  so  weit  es  angeht ,  mit  Ammoniakflüssigkeit,  fügt  eine 
concentrirte  Lösung  der  genannten  Salze  hinzu  und  erhitzt.  Die  Fällung 
ist  vollständig  (Löwenthal  i). 

Zur  Analyse  der  Verbindungen  des  Zinnoxyds  (der  Zinnsäure)  mit 
Alkalien  hat  H.  Rose  ein  äusserst  bequemes  und  genaues  Verfahren  an- 
gegeben. Man  mengt  die  geglühte,  fein  zerriebene  und  dann  gewogene 
Verbindung  in  einem  Tiegel  von  Porzellan  mit  ohngefähr  dem  5fachen  Vol. 
Salmiak,  erhitzt,  mengt  den  Rückstand  wieder  mit  Saljniak,  erhitzt  wieder 
und  wiederholt  diese  Operationen,  bis  der  Tiegel  nicht  mehr  an  Gewicht 
verliert.  Es  ist  dann  alles  Zinn  als  Zinnchlorid  vollständig  entwichen 
und  das  Alkali  in  Chlorür  verwandelt,  aus  welchem  man  die  Menge  des 
Alkalis  berechnet.  Ein  dreimaliges  Erhitzen  mit  Salmiak  reicht  gewöhn- 
lich zur  vollständigen  Zersetzung  aus.  Man  steigert  zweckmässig  die 
Temperatur  nie  bis  zum  Schmelzen  des  Rückstandes,  damit  sich  derselbe 
mit  Salmiak  mischen  lasse. 

Für  die  maasanalytische  Bestimmung  des  Zinns  muss  das  Zinn  als 
Zinnchlorür  in  der  Lösung  vorhanden  sein.     Lenssen^)   hat  die  Ursache 

M  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  Bd.  LVI,  S.  866.  —  ^)  Ebend.  Bd.  LXXVlll,  S.   198. 
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(^umt,  weshalb  die  för  diese  Bestimm ting  dienenden  oxydirenden  Körper, 
fach  dem  früher  befolgten  Verfahren  sehr  angenaue,  nicht  übereinstim- 
nende  Resultate  geben.  Eine  alkalische  Lösung  des  Chlorürs  lässt  sich 
iorch  Jodlösong  (Jod  in  Jodkalium),  deren  Titer  durch  arsenige  Säure  fest- 
gestellt ist,  völlig  genau  titriren.  Man  giesst  die  abgemessene  Menge  der 
dirgesteUten  Zinnlösung  in  eine  möglichst  concentrirte  Lösung  aus  1  Thl. 
Tartarus  natronatus  (weinsaures  Natron-Kali)  und  3  Theilen  wasserfreiem 
Jiobleosaurem  Natron,  so  dass  eine  klare  alkalische  Lösung  entsteht,  fügt 
etwas  Starkelösung  zu  und  titrirt  mit  der  Jodlösung.  Nach  Gas  sei  mann 
and  LöwenthaP)  sollen  durch  Jodlösung  indess  auch  in  sauren  Lösun- 
gen befriedigende  Resultate  erhalten  werden. 

Hüttenmännische  Gewinnung  des  Zinns. 

Das  allein  wichtige  Zinnerz  ist  das  Zinnoxyd,  von  den  Mineralogen 
Ziinstein  genannt  Dies  Erz  findet  sich  theils  auf  Gängen,  welche 
^  Urgebirge  durchziehen,  theils  in  sogenannten  Stockwerken,  das 
ÄtMBt  eingesprengt  in  grossen  Gebirgsmassen ,  welche  von  den  älteren  Ge- 
birgen umgeben  sind  und  welche  oft  sehr  in  die  Tiefe  gehen,  theils  end- 
lich in  aufgeschwemmtem  Lande.  Im  letzteren  Falle  steUt  das  Erz  abge- 
mndete  Kömer  von  verschiedener  Grösse  dar,  welche  Lager  bilden  (Z in n- 
leifea),  die  von  Grand  und  Thon  bedeckt  sind. 

Ihe  Entstehung  dieser  abgerundeten  Kömer  des  Zinnerzes,  welche 
StroiDzinn  genannt  werden,  ist  leicht  erklärlich;  sie  stammen  aus  zer- 
tmninerten  und  zersetzten  Gängen  oder  Stockwerken  her,  welche  durch 
die  Flnth  von  der  ursprünglichen  Lagerstätte  weggeschwemmt  wurden. 
Wegen  des  grossen  specifischen  Gewichtes  des  Zinnoxyds  (6,8)  fand  dabei  eine 
•eitr  vollständige  Trennung  der  leichteren  Gesteine,  wie  beim  Abschläm- 
■o,  statt,  indem  diese  weiter  weggespült  wurden,  und  da  die  schweren 
Miieralien,  welche  den  Zinnstein  auf  Gängen  und  Stockwerken  begleiten, 
!«  Arsenkies,  Schwefelkies  u.  s.  w.,  zersetzt  und  so  ebenfalls  entfernt  wur- 
<ieB,  so  ist  das  Stromzinn  fast  völlig  frei  von  Erzen  anderer  Metalle  und 
kuD  daher  ein  sehr  reines  Zinn  mit  Leichtigkeit  liefern. 

Die  Schwierigkeit  oder  Umständlichkeit  der  Gewinnung  des  Zinns 
SOS  dem  in  Stockwerken  eingesprengt  oder  auf  Gängen  vorkommenden 
Zinnerze  liegt  darin,  dass  die  Menge  desselben  im  Verhältniss  zur  Menge 
der  Bergart  und  der  es  begleitenden  fremden  Erze  oft  äusserst  unbeträcht- 
hch  ist,  nämlich  bisweilen  nur  Va  Procent  beträgt.  Man  schlägt  bei  der 
Verarbeitung  dieses  Zinnerzes  im  Wesentlichen  denselben  Weg  ein,  wel- 
cbem  das  Stromzinn  der  Zinnseifen  seine  Entstehung  und  Reinigung  ver- 
dankt. Man  zerkleinert,  zerpocht  nämlich  zuvörderst  die  rohen  Erze  und 
schlämmt  sie  wiederholt,  um  die  specifisch  leichteren  Theile  fortzuschaffen 
(Zinnwäsche).  Hierauf  wird  das  zerkleinerte  Erz  geröstet ,  um  die  frem- 
<len,  specifisch  schwereren  Erze,  wie  Arsenkies  und  Schwefelkies,  zu  zer- 
B^tzen ,  mürbe  und  abschlämmbar  zu  machen ;  dann  wird  wieder  ge- 
schlämmt. Die  Concentrirung  durch  wiederholtes  Rösten  und  Schlämmen 
TOd  so  weit  getrieben,  dass  aus  dem  Rückstande  (dem  Schlich)   ohnge- 


*)  CAiselmaon,   Ano.    d.  Chein.   «.   Pharm.   Bd.  XCVI,    S.  148;     Löwenthal. 
J«»rn    f.  prmkt.  Chem.  Bd.  LXXVI,  S.  484. 
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fahr  50  Procent  Zinn  durch  Reduction  gewonnen  werden.  Bei  dem  Rösten, 
was  meistens  in  einem  Flammenofen  ausgeführt  wird,  fangt  man  die  ent- 
weichende arsenige  Säure  (den  weissen  Arsenik)  in  Kammern  (Giftfängen) 
auf,  welche  hinter  diesem  Ofen  angebracht  sind  (siehe  Arsen).  Bei  dem 
billigen  Preise  der  Salzsäure  ist  es  jetzt  häufig  vortheilhaft,  das  geröstet« 
Erz  mit  dieser  Säure  zu  behandeln,  um  darin  lösliche  Stoflfe  zu  beseitigen. 
Auch  das  Rösten  oder  Erhitzen  der  Erze  mit  Zusätzen,  durch  welche 
fremde  Substanzen  in  Wasser  löslich  gemacht  werden,  hat  man  empfohlen. 
Fig.  47  u.  48  zeigen  einen  Ofen ,  wie  er  in  Sachsen  zum  Ausschmel- 
zen des  Zinns  benutzt  wird.    Die  Höhe  des  Ofens  beträgt  10  Fuss;  die 


Fig.  47. 


Fig.  48. 


Wände  des  Schachtes  (Ä)  sind  Granit- 
platten; die  Sohle  besteht  aus  einem 
Granitstücke  (D) ,  so  geschnitten ,  dass 
es  nach  der  Brust  des  Ofens  zu  steil 
abfällt ;  0  ist  die  Form  für  das  Gebläse, 
B  ist  der  äussere  Tiegel  (Vortiegel), 
aus  Granitplatten  gebildet  und  mit  Ge- 
stübbe  ausgekleidet;  von  der  tiefsten 
Stelle  dieses  Tiegels  führt  ein  Canal  in 
den  Tiegel  oder  Kessel  C  (Stichheerd, 
Stichkessel). 

Das  Erz  (der  Schlich)  wird  nebst 
Schlacken     und    Abfallproducten     mit 
Kohlen  in  abwechselnden  Schichten   in 
den  Ofen  gebracht.    Die  Reduction  des 
Zinnoxyds  erfolgt  vorzüglich  durch  das 
Kohlenoxydgas  und  Wasserstoffgas  der 
Ofenluft.     Zinn   und  Schlacke  fliessen 
unausgesetzt  in   den   Tiegel  B,      Von 
Zeit   zu*  Zeit   zieht   man   die   Schlacke 
ab.    Wenn  B  mit  geschmolzenem  Me- 
tall angefüllt  ist,  öffnet  man   den  Ab- 
zugscanal,   so  dass   das   Zinn    nach    C 
fliesst. 

In  England  wendet  man  zum  Aus- 
schmelzen des  aufbereiteten  Zinnerzes  der  Gänge  und  Stockwerke  (Berg- 
zinn) Flammenöfen  an.  Man  mengt  das  Erz  mit  Steinkohlenklein  and 
setzt,  um  die  Schlacke  flüssiger  zu  machen,  etwas  Kalk  zu.  Die  Schlacken 
werden  mehrmals  abgezogen,  zuletzt  wird  das  Zinn  abgestochen  und  in 
Blöcke  gegossen. 

Das  ZinUf  welches  aus  dem  Zinnerze  der  Gänge  und  Stockwerke  aus- 
geschmolzen  ist,  enthält,  ohngeachtet  der  sorgfältigsten  Vorarbeiten,  doch 
stets  Eisen,  Kupfer,  Arsen  und  Antimon.  Von  diesen  wird  es  durch  eine 
Art  von  Saigerprozess,  durch  ein  Ausschmelzen  befreit.  Man  erhitzt  näm- 
lich die  Blöcke  des  erhaltenen  Zinns  auf  Heerden  (Pauschheerden)  zwischen 
Kohlen  oder  in  einem  Flammenofen.  Das  reine  Zinn  schmilzt  zuerst  und 
fliesst  von  einer  schwerer  schmelzbaren  Legirung  des  Zinns  mit  den  frem- 
den Metallen,  namentlich  auch  mit  Eisen,  den  Saigerdömem,  ab.  Je  län- 
ger das  Erhitzen  fortgesetzt  wird,  ein  desto  unreineres  Zinn  saigert  ab, 
das  aber  durch  wiederholtes  Saigem  reiner  gemacht  werden  kann.       Oder 
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■■  giesst  das  geschmolzene  Zinn  durch  eine  8  Zoll  hoche  Schicht  glü- 
fasder  Kohlen,  die  sich  auf  dem  Pauschheerde  befindet.  Das  reine  Zinn 
hmt  in  den  Tiegel  dee  Heerdes,  die  Dörner  bleiben  zwischen  den  Kohlen. 

Bas  abgesaigerte  Zinn  wird  in  £ngland  noch  raffiniri.  Man  schmilzt 
es  in  Kesseln  und  taucht  in  dasselbe  Stangen  aus  grünem  Holz  oder  grüne 
BosigbündelY  was  ein  Aufwallen  zur  Folge  hat,  wodurch  Zinnoxyd  und 
Unreinigkeiten  an  die  Oberfläche  gerissen  werden.  Man  lässt  dann  das 
Metall  ruhig  bis  zu  einer  gewissen  Temperatur  erkalten  und  schöpft  es 
nadi  und  nach  in  Formen  von  Granit  aus ,  worin  es  zu  Blöcken  erstarrt. 
Die  oberste  Schicht  liefert  das  reinste  Zinn,  die  mittlere  ein  weniger  rei- 
nes; die  unterste  Schicht  ist  sehr  unrein,  sie  wird  bei  dem  nächsten  Sai- 
fem  zugesetzt.  Dies  Zinn  kommt  unter  dem  Namen  Blockzinn  in  den 
HaodeL  Hält  man  nämlich  eisenhaltiges  Zinn  längere  Zeit  geschmolzen, 
10  lagert  sieh  eine  Legirung  Ton  Zinn  und  Eisen ,  die  sogenannten  Hart- 
es ab,  welche  bisweilen  schon  beim  Verschmelzen  der  Zinnerze  in  den 
Beoden  oder  Tiegeln  auftreten.  Sie  gleichen  den  Saigerdömern,  sind  aber 
vot  reicher  an  Eisen  (60  bis  63  Procent). 

Die  Gewinnimg  des  Zinns  aus  dem  Stromzinn  (Seifenzinn),  welches, 
wie  angegeben,  ein  sehr  reines  Zinnerz  ist,  besteht  in  einem  einfachen  Re- 
dactionsprozesse,  der  in  einem  Schachtofen  ausgeführt  wird.  Das  in  dem 
Stichkessel  erkaltete  Zinn  bildet  ebenfalls  Schichten  von  verschiedener 
Ronheit.  Das  reinste  wird  in  den  Raffinirkessel  geschöpft,  raffinirt  und 
in  Blöcke  gegossen,  das  unreinere  wird  wieder  durchgesetzt  und  gereinigt. 
Erhitzt  man  die  Blöcke  bis  zu  einer  gewissen  Temperatur,  so  werden  sie 
iprode,  und  lässt  man  sie  dann  aus  einer  bestimmten  Höhe  herabfallen,  so 
lenplittem  sie  zu  unregelmässigen,  säulenförmigen  Stücken,  welche  einige 
Ärmlichkeit  mit  Basaltsäulen  haben.  Das  in  dieser  Gestalt  vorkommende 
Zbm  wird  Kornzinn  genannt.  Da  nur  das  sehr  reine  Zinn  auf  beschrie- 
beDe  Weise  zersplittert ,  so  kann  man  zur  Darstellung  des  Komzinns  nur 
die  reinsten  Blöcke  benutzen ,  und  es  ist  daher  das  Komzinn  von  fremden 
Metallen,  bis  auf  eine  Spur  derselben,  frei. 

Zinnfolie,  StannioL  —  In  der  Praxis  unterscheidet  man  als  Zinn- 
fohe,  Spiegelfolie,  die  zum  Belegen  von  Spiegeln  dienende  Folie  von  der 
zum  Einwickeln  von  Chocolade,  Seifen  u.  s.  w.,  zum  Ausfüttern  von  Kästen 
imd  dergleichen  bestimmten  Folie,  welche  Stanniol  genannt  wird.  Die  Folie 
för  kleine  Spiegel  heisst  auch  Judenfolie.  Alle  zum  Belegen  dienende  Folie 
muss  kupferhaltig  sein,  um  so  mehr,  für  je  grössere  Spiegel  sie  bestimmt 
tBt.  Der  Kupfergehalt  giebt  der  Folie  eine  grössere  Festigkeit  (sie  kni- 
stert) uid  macht,  dass  si^  nicht  so  leicht  von  Quecksilber  amalgamirt  und 
gelöst  wird ,  was  eben  für  die  Benutzung  zu  grossen  Spiegeln  nothwen- 
dig  ist  Stötzel  hat  verschiedene  Spiegelfolie  und  Stanniol  untersucht, 
er  iand  in: 


Spiegelfolie  Jadenfolie    Stanniol 


Zinn 
Kupfer 
Blei  . 
Eisen 
Nickel 


1 

97,6 
2,16 
0,04 
0,11 


2 

97,8 
1,23 
0,76 
0,10 


98,47 
0,38 
0,84 
0,12 


96,21 
0,96 
2,41 
0,09 
0,30 
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Zur  Bereitung  der  Zinnfolie  und  des  Stanniols  werden  gegossene  Zinn- 
platten erst  ausgewalzt,  dann  mit  hölzernem  Hammer  ausgeschlagen,  ge- 
streckt. Wenn  die  Blätter  eine  gewisse  Dünne  erreicht  haben,  legt  man 
mehrere  derselben  übereinander,  schlägt  sie  wieder,  zerschneidet  sie,  legt 
die  Theile  übereinander  und  kommt  so  zu  Schlägen,  welche  schliesslich  eine 
grosse  Anzahl  von  Blättern  enthalten.  Durch  eine  Vorrichtung,  welche 
mit  der  in  den  Apotheken  gebräuchlichen  Pflasterstreichmaschine  Aehnlich- 
keit  hat,  lassen  sich  aus  reinem  Zinn  sehr  dünne  Blätter  für  die  weitere 
Behandlung  mit  dem  Hammer  giessen  (Massiere  ^). 

Zur  Darstellung  von  Fob'e,  welche  nur  aussen  aus  Zinn,  innen  aus  Blei 
oder  zinnhaltigem  Blei  besteht,  stellt  man  eine  gegossene  Bleiplatte  oder 
eine  Platte  aus  zinnhaltigem  Blei  (8  bis  10  Proc.  Zinn)  in  eine  Form, 
welche  Raum  genug  lässt,  um  die  Platte  mit  Zinn  umgiessen  zu  kÖDoen. 
Die  so  erhaltene  zinnplattirte  Platte  walzt  und  schlägt  man  dann  aus 
(Cooke^),  Massiere^). —  Man  kann  auch  eine  blank  geschabte  Bleiplatte 
auf  einer  Seite  oder  auf  beiden  Seiten  mit  einer  dünnen ,  ebenfalls  völlig 
blanken  Zinnplatte  bedecken  und  das  Paquet  auswalzen  *),  oder  man  ver- 
zinnt die  Bleiplatte  galvanisch  (Munro^). 

Verzinnen. 

Die  fast  silberweisse  Farbe  und  der  starke  Glanz  des  Zinns,  seine 
Unveränderlichkeit  in  schwefelwasserstoffhaltiger  Luft,  seine  Widerstands- 
fähigkeit gegen  die  Einwirkung  der  feuchten,  kohlensäurehaltigen  Atmo- 
sphäre und  schwache  Säuren,  welche  auf  der  stark  electronegativen  Natur 
seines  Oxyds  beruht,  machen  das  Metall  vortrefflich  geeignet,  alsUeberzug 
für  andere  Metalle  zu  dienen,  welche  ihm  in  diesen  Beziehungen  nachste- 
hen, es  aber  durch  geringere  Schmelzbarkeit,  grössere  Härte  und  Festig- 
keit, auch  wohl  Billigkeit  überragen. 

Das  Verzinnen  kupferner  Kessel  u.  dgl.  ist  eine  Operation,  welche  von 
den  Kupferschmieden  und  in  Laboratorien  häufig  ausgeführt  wird.  Man 
erhitzt  den  zu  verzinnenden,  gereinigten  Kessel,  bringt  etwas  Salmiak- 
pulver oder  Löthwasser  (salmiakhaltige  Lösung  von  Zink  in  Salzsäure)  in 
denselben,  giesst  das  geschmolzene  Zinn  ein  und  verreibt  dasselbe  mittelst 
Werg  (Heede). 

Zum  Verzinnen  der  Metalle  auf  nassem  Wege  sind  zahlreiche  Vor- 
schriften gegeben  worden. 

Auf  Kupfer  und  Messing  lässt  sich  Zinn  niederschlagen ,  nach  dem 
Verfahren,  was  Seite  279  bei  dem  Weisssi eden  gier  Stecknadeln  angegeben 
worden  ist  Auch  eine  Lösung  von  Zinnoxyd  in  Kalilauge  eignet  sich 
sehr  gut  zum  Verzinnen  kupferner  und  messingener  Gegenstände.  Man 
hat  nämlich  nur  nöthig,  diese  mit  jener  Lösung,  in  Berührung  mit  Zinn- 
spähnen,  zu  kochen,  um  sie  mit  einem  glänzenden  Zinnüberzuge  zu  ver- 
sehen (Böttger). 

Roseleur^)  empfiehlt  zur  Verzinnung  von  Eisen  und  anderen  Me- 
tallen,  z.  B.   Nägel,   Haken   und   Oesen,  das    folgende  Verfahren.     Man 

1)  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CLIV,  S.  378;  Wagner'a  Jahresbcr.  1869,  S.  128. 
—  3)  Wagners  Jahrcsber.  1855,  S.  37.—  8)  A.  o.  a.  O.  —  *)  Handwörtcrb.  d.  Chem. 
Artikel  Blei.  -—  5)  Wagners  Jahresber.  1^59,  S.  126.  —  ^)  Dingler's  polrl.  Journ. 
Bd.  CXIX,  S.  291. 
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Uocht  dieselben  in  ein  kochendee  Bad  aus  20  Pfund  Wasser,  1  Pfund 
Ammoniakalaun  und  2  Loth  Zinnsalz.  Dies  Bad  dient  zum  Anheizen  und 
Hir  Vorbereitung;  durch  Zusatz  von  Zinnsalz  wird  es  längere  Zeit  he- 
Dotzbar.  Die  dann  mit  Salpetersäure  oder  Salzsäure  gereinigten  Metalle 
kommen  hierauf  in  ein  Bad  aus  20  Pfund  Regenwasser ,  2  Loth  Weinstein 
and  l^Aj  Loth  Zinnsalz;  durch  Zusatz  von  Zinkspähnen  wird  das  Zinn  auf 
die  Metalle  niedergeschlagen.  Nach  Eisner  *)  lässt  sich  eine  vollständige 
and  haltbare  Verzinnung  von  Haken  und  Oesen  fdr  Frauenkleider,  auf  die 
Weise  herstellen,  dass  man  gleiche  Theile  Zinnsalz  und  Kochsalz  in  Begen- 
Wasser  löst,  diese  Lösimg  bis  zum  Kochen  erhitzt  und  die  zu  verzinnen- 
den gut  abgebeizten  eisernen  Gegenstande  mit  einem  HolzlöJBfel  einträgt, 
wo  sie  so  lange  bleiben,  bis  die  Verzinnung  stattgefunden  hat.  Eine  Be- 
röhrang  der  zu  verzinnenden  Gegenstände  mittelst  Zinkstückchen  wirkt 
beschleoiiigend. 

Wie  die  Fabrikation  des  Weissblechs  zeigt,  lässt  sich  Schmiedeeisen 
#hr  leicht  durch  Eintauchen  in  schmelzendes  Zinn  verzinnen  (siehe  Eisen); 
iie  Verzinnung  von  Gusseisen  ist  aber  auf  diese  Weise  nicht  möglich.  Ent- 
kohlt man  aber  das  Gusseisen  an  der  Oberfläche,  indem  man  es  in  Eisen- 
'»xyd  ^lüht  (Eisenhammerschlag,  gepulvertes  Eisenerz),  so  gelingt  dann  die 
Verzinnung  wie  die  des  Schmiedeeisens  *).  Es  wäre  zu  versuchen,  ob  sich 
nicht  gusseiseme  Gefasse  für  die  Küche  dadurch  im  Inneren  verzinnen  Hes- 
sen, dass  man  sie  mit  einem  Breie  aus  Eisenoxyd  und  Thon  ausstriche, 
glöhte,  beizte  und  hierauf  so  behandelte  wie  kupferne  Kessel,  welche  ver- 
zinnt werden  sollen. 

Nach  Gersheim^)  verfahrt  man,  um  jedes  Metallstück  von  beliebiger 
Form  und  Grösse  auf  kaltem  Wege  ohne  Anwendung  einer  galvanischen 
Batterie  haltbar  und  rein  zu  verzinnen,  auf  folgende  Weise.  Man  löst  in 
<^Bem  Gemische  von  2  Thln.  Salpetersäure  und  4  Thlu.  Salzsäure  auf: 
l  Thl.  Zinnsalz,  ^4  Tbl.  Salmiak  und  1  Thl.  Kochsalz,  verdünnt  diese  Lö- 
^  mit  Wasser  je  nach  der  Art  der  zu  verzinnenden  Metalle  und  der 
^t,  in  welcher  die  Verzinnung  vor  sich  gehen  soll.  In  der  so  erhaltenen 
verdünnten  Zinnlösung  verbleiben  nun  die  vorher  gut  abgebeizten  Gegen- 
stände so  lange,  bis  sie  sich  mit  einer  genügend  starken  Zinnschicht  be- 
deckt haben.  Gegenstände  von  Kupfer  und  Eisen  werden,  während  sie  sich 
JD  der  Zinnlösung  befinden,  mit  einem  Zinkdraht  berührt.  Auf  diese  Weise 
gelingt  es,  Kupferröhren  von  sehr  kleinem  Durchmesser  inwendig  voll- 
ständig zu  verzinnen. 

Bonsfield*)  giebt  nachstehende  Anleitung  zum  Verzinnen  von  Eisen. 
Man  bereitet  eine  Lösung  von  7V2  Unzen  (225  Grm.)  Weinstein  in  100 
Pfand  (50  Kilo)  Wasser  und  neutralisirt  die  Lösung  mit  etwa  1  Unze 
(30  Grm.)  Schlämmkreide.  Mau  bereitet  ferner  eine  Lösung  von  3^/2  Un- 
zen (105  Grm.)  Zinnsalz  in  10  Pfunden  (5  Kilo)  Wasser.  Beide  Lösungen 
werden  vermischt  und  einige  Zeit  gekocht.  Die  Flüssigkeit  kommt  in  ein 
Gefass  von  Holz,  Porzellan  oder  Steingut,  sie  wird  durch  Einleiten  von 
Wasserdampf  auf  57 ^R.  erhitzt,  dann  wird  das  mit  Schwefelsäure  gebeizte 
Eisen  eingelegt,  nebst  etwa  2  Pfunden  (1  I[ilo)  Zinkstücken.     Die  Dicke 

')  In  seinen  „ehem.  techn.  Mittheilungen  d.  Jfthrea  1867  —  1858  ••,  S.  167.  — 
^.lOirard,  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXVII,  S.  124.  —  8)  Ebcnd.  Bd.  CXLVI, 
S  394.  -  *)  Ebcnd.   Bd.  CXLVI,  S.  893. 
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der  Verzinnung  ist  aus  der  Dauer  des  Verbleibens  im  Bade  abhängig ;  acht 
Stunden  genügen  meistens. 

Für  Gusseisen   empfehlen  Roseleur   und  Bouoher  9    ®"^  ^^^  ^^^ 
500  Liter  Regenwasser,  6  Kilo  pyrophosphorsaurem  Natron,  1  Kilo  Zinn- 
salz und  IV2  Kil<>  ausgetrocknetem  und  geschmolzenem  Zinnsalz.   Je  nach- 
dem das  pyrophosphorsaure  Natron  mehr  oder  weniger  alkalisch  ist ,  lässt 
man  die  Menge  des  geschmolzenen  imd  sauren  Zinnsalzes  verschieden  sein. 
Das  Bad  wird  auf  der  Temperatur  von  70  bis  80^  C.  erhalten ;  man  legt 
den  gut  abgebeizten  Gegenstand  mit  einigen  Stücken  Zink  hinein  und  lässt 
ihn  drei  Stunden  darin.   Die  Verzinnung  ist  mattweiss,  sie  wird  durch  Be- 
handeln mit  einer  Kratzbürste  von  Messing  glänzend.  Ist  das  Bad  zu  alka- 
lisch, so  schlägt  sich  das  Zinn  mit  bläulicher  Farbe  nieder.    Das  Bad  kann 
auch  für  Kupfer,  Blei,  Antimon  dienen.  Für  Zink  ist  eine  galvanische  Bat- 
terie erforderlich ;  das  Bad  dazu  besteht  aus  600  Liter  Wasser,  5  Kilo  pyro- 
phosphorsaurem Natron,  1  Kilo  getrocknetem  und  geschmolzenem  Zinnsalz. 

Eisner  wendet  für  galvanische  Verzinnung  eine  alkalische  Lösung 
von  Zinnchlorid  an  (Lösung  von  Zinnchlorid  mit  Kalilauge  versetzt  bis 
zum  Wiederauflösen  des  entstehenden  Niederschlags)  und  benutzt  als  Anode 
ein  Stück  Stanniol.     Die  Batterie  muss  schwach  sein. 

Li  der  schon  bei  dem  Kupfer  angeführten  Abhandlung  von  Lüders- 
dorff  sind  auch  wichtige  Angaben  über  das  Verzinnen  der  Metalle  ent- 
halten. Die  Verzinnung  des  Zinks  gehört  zu  den  leichtesten  Operationen. 
Man  erhitzt  ein  Gemisch  aus  2  Thln.  gereinigtem  Weinstein,  1  ThL  Zinn- 
chlorid und  4  bis  5  Thln.  Wasser  bis  auf  60^  R.  Legt  man  die  Gegen- 
stände in  diese  Flüssigkeit,  so  nehmen  sie  nach  einigen  Secunden  ein 
graues,  missfarbiges  Ansehen  an.  Dies  ist  der  Zeitpunkt,  sie  herauasa- 
nehmen.  Man  reibt  sie  dann,  ohne  sie  vorher  abzusptden,  mit  feinem 
Sande,  dem  etwas  Thon  zugesetzt  ist,  so  lange  ab,  bis  sie  vollkommen 
weiss  und  glänzend  erscheinen.  —  Will  man  durch  Anreiben  verzinnen, 
so  versetzt  man  die  Flüssigkeit  mit  so  viel  feinem  Sand,  dass  sie  einen 
flüssigen  Brei  bildet  und  reibt  oder  bürstet  mit  diesem  die  Gegenstande. 

Die  Verzinnung  des  Zinks  ist  ein  trefiliches  Mittel,  einen  Oelfarbe- 
anstrich  auf  diesem  Metalle  dauernd  haften  zu  machen. 

Auch  andere  Metalle,  so  Kupfer,  Messing,  Eisen  oder  Blei,  lassen 
sich  mit  der  angegebenen  Verzinnungsflüssigkeit  verzinnen.  Man  mnaa 
dann  aber  gewissermaassen  eine  Batterie  bilden,  indem  man  an  denselben 
hin  und  wieder  Stückchen  Zinkdraht  befestigt,  sie  dann  in  die  Flüssigkeit 
legt  und  hierauf,  wie  angegeben,  abreibt.  Soll  die  Verzinnung  durch  An- 
reiben geschehen,  so  setzt  man  dem  Verzinnungsbrei  Zinkfeilspähne  zu* 

Legirungen  des  Zinns. 

Von  den  wichtigen  Legirungen  des  Zinns  mit  Kupfer  (Bronze,  Kano- 
nenmetall,  Glockengut,  Spiegelmetall  u.  s.  w.)  ist  bei  dem  Kupfer  ausführ- 
lich die  Rede  gewesen. 

Die  Legirungen  des  Zinns  mit  Blei  sind  sämmtlich  härter,  anch 
fester  als  Blei;  die  Legirungen  von  mehr  als  60  Procent  Zinngehalt  Bind 
sogar  etwas  härter  als  reines  Zinn.     Grossen  Einfluss  auf  ihre  Beschaffen- 


1)  Dingl.  polyt.  Joum    Bd.  CXXXVIU,  S.  817. 
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kü  hat  die  Temperatur  beim  GKessen.  Zu  stark  erhitzt  zeigen  sie  sich 
nihbrüchig,  zn  schwach  erhitzt  erhalten  sie  ein  mattes  Ansehen,  sind  sie 
ytbrachig  und  nicht  gut  streckbar.  Die  Legirungen  werden  bekanntlich 
tthr  häufig,  anstatt  des  reinen  Zinns ,  zu  Zinngeschirren  verarbeitet,  theils 
wtal  das  reine  Zinn  spröder  ist,  theils  weil  das  Blei  einen  weit  geringeren 
Preis  hat  als  das  Zinn.  In  den  meisten  Ländern  ist  den  Zinngiessem  das 
Yerfailtniss  vorgeschrieben,  in  welchem  die  beiden  Metalle  zu  nehmen  sind. 
Niemals  darf  die  Menge  des  Bleies  mehr  als  ein  Drittheil  der  Legirung 
betngen,  wenn  saure  Speisen  oder  verdünnte  Säuren  nicht  Bleioxyd  aus 
dmelben  auflösen  sollen.  Aus  einer  Legirung  nämlich,  welche  nur  ^/^ 
Blei  enthält,  nehmen  verdünnte  Säuren  nur  Zinn,  kein  Blei  auf,  indem  das 
Bki  durch  das  Zinn  chloropolar  wird.  Eine  Legirung  aus  3  Thln.  Zinn 
aod  1  ThL  Blei  empfiehlt  sich  besonders  durch  Zähigkeit  und  Härte  und 
iit  aach  durch  ausserordentlichen  Glanz  ausgezeichnet. 

Das  Verhältniss  des  Zinns  zum  Blei  ,^  in  den  zu  verarbeitenden  Legi- 
nngen,  wird  auf  eine  eigenthümliche  Weise  bezeichnet.  Eine  Legirung 
kint  zweipfiindig,  wenn  sie  auf  1  Pfund  Zinn  1  Pfund  Blei  enthält;  sie 
JMBst  dreipfündig,  wenn  sie  auf  2  Pfund  Zinn  1  Pfund  Blei;  vierpfundig, 
wenn  sie  auf  3  Pfund  Zinn  1  Pfund  Blei  enthält  u.  s.  w.  Man  nennt  also 
die  Anzahl  Pfunde  der  Legirung,  in  welcher  1  Pfund  Blei  enthalten  ist. 
Die  Legirung  aus  5  Thln.  Zinn  und  1  ThL  Blei,  die  auch  wohl  dreistemp- 
liges  Zinn  genannt  wird,  ist  gewöhnlich  die  gesetzlich  bestimmte  Legirung. 

Das  S ebne  111  oth  der  Klempner  besteht  aus  2  Thln.  Zinn  und 
I  ThL  Blei  oder  gleichen  Theilen  der  beiden  Metalle. 

In  den  Legirungen  des  Zinns  mit  Blei  lässt  sich  das  Verhältniss  der 
beiden  Metalle  dadurch  bestimmen,  dass  man  dieselben  mit  concentrirter 
Salpetersäure  behandelt,  welche  das  Zinn  in  unlösliches  Zinnoxydhydrat, 
das  Blei  in  salpetersaures  Bleioxyd  verwandelt.  Letzteres  ist  durch  heis- 
•«  Wasser  zu  entfernen.  100  Thle.  des  geglühten  Zinnoxyds  zeigen  78,6 
San  an.  Das  Blei  kann  aus  dem  Verluste  bestimmt  oder  durch  Schwefel- 
äare,  unter  den  bekannten  Vorsichtsmaassregeln ,  gefällt  werden.  100 
schwefelsaures  Bleioxyd  enthalten  68,3  Blei. 

Wegen  der  bedeutenden  Verschiedenheit  de^  specifischen  Gewichts 
des  2^nns  und  Bleies  kann  auch  das  specifische  Grewicht  als  Mittel  zur  Be- 
stimmung der  Zusammensetzung  einer  Legirung  aus  beiden  Metallen  be- 
nutzt werden.  Das  specifische  Gewicht  der  Legirung  ist  indess  nur  aus- 
nahmsweise, nämlich  nur  bei  einer  Legirung  von  2  Vol.  Zinn  und  1  Vol. 
Blei,  das  berechnete  (arithmetische)  Mittel,  in  den  anderen  Fällen  ist  es 
rt«te  geringer,  so  däss  also  bei  dem  Zusammenschmelzen  von  Zinn  und 
Kei  im  Allgemeinen  eine  Ausdehnung,  eine  Vergrösserung  des  Volumens 
«'folgt    Kupffer  hat  fllr  die  Praxis  die  folgende  Tabelle  entworfen. 


Verhältniss. 

8  Thle. 

Zinn 

1  Thl. 

5    „ 

)) 

2  Thle. 

2    „ 

yy 

1  Thl. 

8    ,, 

2  Thle. 

1  Al. 

1) 

1  Thl. 

2  Thle. 

3  Thle. 

1  Thl. 

„ 

2     „ 

2  Thle. 

,, 

5     „ 

1  Thl. 

„ 

3     „ 

2  Thle. 

)} 

7     „ 

1  Thl. 

>» 

4     „ 

Blei 


Specif.  Gewicht. 

7,9942 

8,1094 

8,2669 

8,4978 

8,8640 

9,2663 

9,5635 

9,7701 

9,9387 
10,0734 
10,1832 
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Bemerkt  zu  werden  verdient,  dass  die  Legirungen  aus  Zinn  und  Blei 
beim  Schmelzen  sich  weit  leichter  oxydiren  als  die  reinen  Metalle.  Man 
kann  als  Ursache  die  Neigung  des  Bleioxyds  und  des  Zinnoxyds  (Zinn- 
säure),  sich  zu  vereinigen,  gelten  lassen.  Eine  Legirung  aus  1  Thl.  Zinn 
und  4  —  5  Thln.  Blei  verbrennt  in  der  Glühhitze  wie  Kohle  und  glimmt 
von  selbst  fort.  Das  bleihaltige  Zinnoxyd  ist  das  Material  für  die  Dar- 
stellung von  Email. 

Die  Legirungen  des  Zinns  mit  Zink  sind  sämmtlich  härter  als  Zinn, 
aber  weicher  als  Zink  und  zwar  desto  weicher,  je  kleiner  der  Zinkgehalt. 
Zinkhaltiges  Zinn  giebt,  zu  höchst  dünnen  Blättchen  ausgeschlagen,  das 
unächte  Blattsilber. 

Legirungen  aus  16  Thln.  Zinn,  4  Thln.  Zink  und  4  Thln.  Blei,  oder 
aus  16  Thln.  Zinn,  3  Thln.  Zink  und  3  Thln.  Blei  besitzen,  nach  Slater»), 
werthvolle  Eigenschaften,  indem  sie  leicht  gewalzt  und  auf  der  Drehbank 
gedreht  werden  können.  Zu  ihrer  Darstellung  trägt  man  in  das  geschmol- 
zene Zink  zuerst  das  Zinn  und  zuletzt  das  Blei  ein  und  rührt  mit  einem 
Stocke  von  grünem  Holze  gut  um. 

Legirungen  von  Zinn  mit  Antimon,  auch  Kupfer,  werden  jetat  sehr 
häufig  zu  manchfaltigen  Geräthschaften  verarbeitet  Das  so  beliebte  Bri- 
tannia-Metall  zu  Theekannen,  Kaffeekannen  u.  s.  w.  besteht,  nach  Unter- 
suchungen, welche  im  liaboratorium  zu  Hannover  angestellt  worden  sind, 
aus  9  Theilen  Zinn  und  1  Theil  Antimon.  Die  Analysen  ergaben  nämlich: 
Zinn      .    .    .    90,70  90,57 

Antimon    .    .      9,20  9,40 

Kupfer      .    .      0,09  0,03 

99,99  lÖÖ^OÖT" 

Da»  specif.  Gewicht  war  als  Blech  7,339,  als  Guss  7,361.  Es  wird 
mit  Schnellloth  gelöthet  Die  rohfertigen  Gegenstände  werden  auf  hölzer- 
nen, mit  Leder  bekleideten  Scheiben  mit  feinem  Sande  geschliffen,  dann 
auf  der  Handfläche  mit  trockenem  Tripelpulver  polirt  Polirstahl  oder 
Blutstein  kommen  ebenfalls  beim  Poliren  in  Anwendung  (Karmarsch  ^. 
Die  folgenden  Analysen  verschiedener  ähnlicher  Legirungen  mögen 
noch  eine  Stelle  finden. 

Zinn     .    . 

Antimon   . 

Kupfer 

Zink     .     . 

1.  ßritannia-Mctall.  2.  Desgleichen.  3.  Plate  pewter,  ausserdem  1,8  Wis- 
muth.  4.  Aßhberry-Metall.  5.  MHal  argentin  zu  Löffeln,  Gabeln,  Theekan- 
nen etc. 

lieber  Weissguss  und  weisse  Bronze  siehe  bei  Kupfer  Seite  280,  291 
und  292. 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

85,7 

81,9 

89,3 

77,8 

85,5 

10,4 

16,2 

7,1 

19,4 

14,5 

1,0 

— 

1,8 

— 

2,9 

1,9 

2> 

— 

l)  Dingl.  polyl.  Jouj-n    BU  CXLIX,  S.  446.  —  h  Khrnd.   B«l.  (XXIII,  S.  287 
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Titan. 

Liieratnr:  Klaprotb,  in  seinen  f^Beitrttgen  zur  chemischen  Kenntntss  der  Mine. 
riIkdrp«T*S  Bd.  I,  S.  288  nnd  8.  246;  Bd.  II,  S.  222  u.  226;  Bd.  IV,  S.  158.  — 
H.  Rose;  GUbert's,  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LXXIII,  S.  67  a.  129;  Pogg.  Ann.  d.  Phy». 
Bd.  m,  S.  163;  Bd.  XÜ,  S.  492;  Bd.  XV,  S.  146;  Bd.  XVI,  S.  57;  Bd.  XXIV, 
8.  141   ti.  Bd.  XLII,  S.  627. 

Zeichen:  Ti.  —  Aequivalent:  25  oder  312,5,  nach  Isidor  Pierre's 
AnalyBen  des  Chlortitans  ').  H.  Rose  *)  hatte  früher  die  Zahl  24,3  oder 
303,68  gefunden,  welche  nach  dem  berichtigten  Aequivalente  des  Chlor- 
albers  in  24,12  oder  301,5  umzuändern  wäre. 

Das  Titan  ist  im  Jahre  1791  von  Gregor,  einem  englischen  Geistli- 
ehen, entdeckt  worden,  bei  der  Untersuchung  eines  eigenthümlichen  Fossils, 
welches  in  Gestalt  eines  schwarzen  Sandes  vorkommt  und  welchem  er,  von 
dem  Fundorte  Menachan  in  Comwall,  den  Namen  Menachan  (Menakan) 
gab.  Er  nannte  das  Metall  Menachin.  Im  Jahre  1794  erkannte  Klap- 
rotb im  Rutil  ein  eigenthümliches  Metalloxyd,  dessen  Metall  er  Titan 
nannte  und  von  welchem  sich  später  herausstellte,  dass  es  mit  dem  Mena- 
ebin  identisch  war. 

Das  Titan  gehört  zu  den  ziemlich  selten  vorkommenden  Metallen.  Es 
findet  sich  in  der  Natur  nie  gediegen.  Die  Mineralien  Rutil,  Brookit  und 
Anatas,  von  denen  das  letztere  äusserst  selten  ist,  bestehen  aus  Titan- 
siare, TiOi  (siehe  diese).  Mit  dem  Namen  Titaneisen  umfasst  man  eine 
grosse  Reihe  von,  krystallisirt ,  derb,  in  Kömern  oder  als  Sand  vorkom- 
BModen  Mineralien,  welche  theils  titansaures  Eisenoxydul:  FeO,  TiOa,  sind, 
tbeils  Gemische  von  diesem  und  dem  damit  isomorphen  Eisenoxyd:  mFeO, 
TiOj  -|-  nFe^Og,  und  in  denen  das  Eisenoxydul  auch  durch  die  isomorphe 
Magnesia  vertreten  ist;  Iserin,  Nigrin,  Menakan,  Ilmenit  gehören 
dazu.  Zu  einer  Zeit  glaubte  man  diese  Mineralien  als  isomorphe  Ge- 
mische von  Titanoxyd:  Ti-iO^  und  Eisenoxyd :  Fe2  03  betrachten  zu  müssen 
[H. Rose'),  Scheerer*)];  aber  das  nachgewiesene,  fast  constante  Vorkom- 
men von  Magnesia  in  denselben,  hat  zur  älteren  Ansicht  über  die  Consti- 
tution zurückgeführt  *). 

Wollaston  beobachtete  zuerst  in  England,  an  einer  nach  dem  Aus- 
blasen ein^  Hohofens  im  Gestell  des  Ofens  sitzenden  Schlacke,  kleine 
kupferrothe  Würfel  und  nahm  dieselben  für  Titannietall.  Später  wurden 
solche  Würfel  in  mehreren  Hohöfen,  so  namentlich  auch  am  Harze,  beim 
Ausblasen,  im  Gestell  aufgefunden,  und  immer  für  Titan  gehalten,  bis 
Wöhler  (im  Jahre  1849)  zeigte,  dass  dieselben  eine  Verbindung  von  Stick- 
stofftitan  und  Cyantitan  sind  (siehe  unten). 

_  / 

^)  Ann.  d.  Ch«m.  n.  Pharm.  Bd.  LXIV,  S.  220,   und  Jonrn.   f.   prakt.  Chemie  Bd. 
^U,  S.  66;  Pierre    giebt   der  Zahl  314,7  den  Vorzug.    —     »)  Pogg.   Ann.    d.  Phys. 
^-  XV,  S.  145.  —  8)  Ebend.  Bd.  LXII,  S.   119.  —  *)  Ebend.  Bd.  LXIV,  S.  4R9.    — 
)  RammeUberg,  Ilandbach  der  Miueralcbemie :  Titaneisen. 
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Das   Metall. 


Man  erhält  das  metallische  Titan,  nach  Berzelius^  und  Wo  hl  er'), 
durch  Erhitzen  von  Fluortitankalium  mit  Kalium  in  einem  bedeckten  Platin- 
tiegel über  der  Spirituslampe.  Die  Reduction  erfolgt  unter  starker  Feuer- 
erscheinung. Man  übergiesst  die  erkaltete  Masse  mit  vielem  Wasser, 
schlämnrt  die  leichteren,  titansäurehaltigen  Antheile  ab  und  wäscht  endlich 
das  graue  schwere  Pulver  mit  vielem  lauwarmen  Wasser  aus.  Am  sichersten 
rein  bekommt  man  es  nach  Deville  und  Wo  hl  er*),  wenn  man  in  ein  mit 
Wasserstoffgas  gefälltes  Rohr  von  Porzellan  oder  böhmischem  Glase. zwei 
Schiffchen  einbringt,  das  eine  gefüllt  mit  Fluortitankalium,  das  andere 
mit  Natrium  und  dieses  allmälig  zum  Glühen  erhitzt,  während  man  einen 
Strom  von  trockenem,  völlig  luftireiem  Wasserstoffgas  durch  das  Bohr 
gehen  lässt,  so  dass  das  Natrium  dampfförmig  zu  dem  Titansalze  gefohrt 
wird.     Nach  dem  Erkalten  behandelt  man  mit  Wasser. 

Das  so  dargestellte  Titan  ist  ein  dunkles,  graues,  unkrystallinisches 
Pulver,  sehr  ähnlich  dem  bei  gelinder  Hitze  durch  Wasserstoffgas  redacir- 
ten  Eisen.  Unter  dem  Mikroskope  zeigt  sich,  dass  es  aus  zusammengesin- 
terten Klumpen  besteht,  vollkommenen  Metallglanz  und  die  Farbe  des 
'  Eisens  hat.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  es  mit  ausserordentlichem 
Glänze.  In  eine  Flamme  gestreut  bildet  es,  indem  es  verbrennt,  äusserst 
glänzende,  sternförmige  Funken.  Mit  Kupferoxyd  oder  Mennige  erhitzt, 
wird  es  so  lebhaft  verbrannt,  d£tös  die  Masse  wie  ein  Schass  sprühend  aas 
der  Röhre  geschleudert  wird.  In  Sauerstoffgas  erhitzt,  verbrennt  es  mo- 
mentan mit  blendendem  blitzähnlichen  Feuer.  In  der  entstandenen  Titan- 
säure finden  sich  eisengraue  geschmolzene  Kugeln  von  Titan.  Auch  in 
Chlorgas  verbrennt  das  erwärmte  Metall. 

Das  Titan  entwickelt  schon  bei  100®  C.  aus  Wasser  Wasserstoffgas. 
Von  Salzsäure  wird  es  beim  Erwärmen  unter  lebhafter  Wasserstoffentbin- 
dung aufgelöst  Die  farblose  Lösung  enthält  wahrscheinlich  Titanchlorür, 
TiCl(Wöhler). 

Neuere  Untersuchungen  von  Wo  hl  er  und  Deville  haben  gezeigt, 
dass  das  Titan  zu  den  Körpern  gehört,  welche  in  hoher  Temperatur  die 
Fähigkeit  besitzen  mit  dem  Stickstoff  sich  direct  zu  vereinigen  (vec^leiche 
unten  Stickstoff- Titan  imd  Cyan- Stickstofftitan),  in  welcher  Beziehung  es 
sich  dem  Silicium  und  Bor  anschliesst 


Verbindungen    des     Titans. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Es  sind  zwei  Verbindungen  des  Titans  mit  Sauerstoff  gekannt;  sie 
entsprechen  den  Formeln :  Ti  O2  und  Tij  Os-  ^  Die  Verbindung  Ti  Oj  ist 
isomorph    mit  dem   Zinnoxyde  (Zinnstein)  und  stellt  sich    aacb   vielfach 


1)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  lY,  S.  8.  ~  3)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIII, 
S.  47.  —  8)  Ebend.  Bd.  CIII,  S.  281. 
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ii ihrem  chemischen  Verhalten  neben  das  Zinnoxyd;  aber  da  ihr  noch 
fdt  entschiedener  der  basische  Charakter  abgeht,  als  diesem  Oxyde,  so 
kracht  man  für  dieselbe  nur  den  Namen  Titansäure,  oder  yertauscht 
dodi  diesen  Namen  nur  dann  mit  dem  Namen  Titanoxyd,  wenn  man  von 
Verbindungen  redet,  in  denen  die  Säure  die  Rolle  der  Base  spielt.  Die 
Terbindnng  Ti^Os,  welche  mit  dem  Zinnsesquoxydul  correspondirt,  muss 
demnach  Titansesquoxydul  genannt  werden.  Ihr  den  Namen  Titan- 
oxyd zu  geben  ist  unpassend ,  da  sie  nicht  neben  dies  Oxyd  gestellt  werden 
darf,  eben  so  wenig  als  das  Zinnsesquoxydul  Sn^Os.  Sie  kann  übrigens 
andk  als  titansaures  Titanoxydul  betrachtet  werden :  Ti  0,  Ti  O9 ,  denn  die 
Existenz  eines  Titanoxyduls  TiO  ist  sehr  wahrscheinlich. 

Titansäure,  TiOj.  —  Aequivalent:  41  oder  512,5;  in  100:  Titan 
61,1,  SauerstoflP:  38,9. 

Die  Titansänre  ist  die  am  besten  gekannte  Oxydationsstufe  des  Titans. 
Sie  findet  sich  in  der  Natur  krystallisirt,  etwas  eisenhaltig,  als  Rutil, 
Brookit  und  Anatas,  in  drei  Formen,  welche  nicht  auf  einander  zurück- 
geführt werden  können,  und  stellt  so  ein  Beispiel  von  Trimorphie  bei  ganz 
gleich  zusammengesetzten  Körpern  dar.  Der  Rutil  krystallisirt  zwei-  und 
änaxig  und  hat  das  specif.  Gewicht  4,21  bis  4,29,  welches  sich  beim  Glühen 
sieht  Yerändert.  In  seinem  chemischen  Verhalten  gleicht  er  der  künstlich 
bemteten  geglühten  Titansäure  und  besitzt  wie  diese  eine  röthlichbraune 
Farbe,  die  man  früher  von  einem  geringen  Gehalte  an  Eisenoxyd  ableitete. 

—  Der  Brookit  krystallisirt  ein-  und  einaxig  (zwei-  und  zweigliedrig,  pris- 
matisch), das  specif.  Gewicht  ist  4,13  bis  4,16;  durch  Glühen  steigt  es  auf 
4,19,  also  wie  man  annehmen  kann,  auf  das  specif.-  Gewicht  des  Rutils.  In 
Minem  chemischen  Verhalten  gleicht  er  ebenfalls  der  geglühten  Titansäure. 

—  Der  Anatas  ähnelt  insofern  dem  Rutil,  als  er  wie  dieser  zwei-  und 
fsauag  krystallisirt,  aber  die  Quadratoctaeder  beider  lassen  sich  nicht  auf 
ema&der  zurückfahren.  Das  specif.  Gewicht  desselben  ist  3,9  und  erhöht 
stk  durch  Glühen  auf  das  des  Rutils  (H.  Rose^).  Sein  Pulver  ist  immer 
veiss,  selbst  wenn  die  Krystalle  gelblich,  nelkenbraun  oder  bläulich  sind. 
Auch  er  gleicht  in  seinem  chemischen  Verhalten  der  geglühten  Titansäure. 

Zur  Darstellung  der  reinen  Titansäure  kann  man  sowohl  den  Rutil 
als  auch  die  manchfaltigen  Varietäten  des  Titaneisens  benutzen.  Der  höchst 
fein  gepulyerte  und  geschlämmte  Rutil  wird  mit  3  Thln.  kohlensaurem 
KaH  geschmolzen,  wobei  unter  Entweichen  von  Kohlensäuregas  titansaures 
Kali  entsteht.  Die  geschmolzene  Masse  wird  kalt  mit  Wasser  behandelt, 
welches  saures  titansaures  Kali,  gemengt  mit  etwas  Eisenoxyd  (auch  wohl 
Zinnoxyd),  ungelöst  lässt,  das  überschüssige  Alkali  nebst  Verbindungen 
des  Alkalis  mit  Kieselsäure,  Mangansäure,  Zinnsäure  auflöst.  Nachdem  das 
Baore  titansaure  Kali  auf  einem  Filter  so  lange  mit  Wasser  ausgesüsst  wor- 
den ist,  als  es  geschehen  kann,  ohne  dass  eine  milchichte  Flüssigkeit  durchs 
Filter  geht,  wird  es  in  kalter  concentrirter  Salzsäure  aufgelöst.  Durch 
diese  Lösung  leitet  man,  nachdem  sie  stark  durch  Wasser  verdünnt  wor- 
den, Schwof elwasserstoffgas,  wodurch  bisweilen  Schwefelzinn  gefällt  wird, 
welches  dann  abzufiltriren  ist,  und  fögt  nun  Ammoniak  hinzu,  so  lange 
noch  ein  Niederschlag  Ton  Titansäure  und  Schwefeleisen  (auch  wohl 
Bchwefelmangan)   entsteht.      Im    Falle   die   Flüssigkeit  jetzt  nicht   nach 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVIIl,  S.  168. 
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Schwefelammoniam  riechen  würde,  könnte  möglicherweise  das  von  der 
Flüssigkeit  absorbirte  Schwefelwasserstoffjg^s  nicht  ausgereicht  haben,  das 
vorhandene  Eisen  in  Schwefeleisen  umzuwandeln,  deshalb  muss  man  in 
solchen  Fällen  noch  etwas  Schwefelammonium  zusetzen.  Nachdem  die 
Flüssigkeit  über  dem  Niederschlage  durch  starkes  Schütteln  und  ruhiges 
Stehen  vollkommen  klar  geworden  ist,  decantirt  man  dieselbe  und  über- 
giesst  den  Niederschlag  mit  concentrirter  wässeriger  schwefliger  Saure. 
Schwefeleisen  und  Schwefelmangan  werden  dadurch  vollständig  gelöst,  die 
Titansäure  bleibt  ungelöst  zurück  und  kann  auf  einem  Filter  gesammelt 
und  ausgewaschen  werden.  Diese  von  Bert  hier  *)  vorgeschlagene  be- 
queme Methode  zur  Scheidung  des  Eisenoxyds  von  der  Titansäure  gleicht 
ganz  dem  Verfahren ,  welches  derselbe  Chemiker  zur  Reindarstellung  der 
Zirconerde  empfohlen  hat.  Nach  Delffs'-')  kommt  der  so  erhaltenen  über 
Schwefelsäure  getrockneten  Säure  die  Formel;    TiOa,  2  UO  zu. 

Nach  Wohl  er  3)  schmilzt  man  den  sehr  fein  zerriebenen  Rutil  in 
einem  Platintiegel,  der  in  einem  Thontiegel  steht,  mit  dem  doppelten  Ge- 
wichte kohlensauren  Kalis,  pulverisirt  die  geschmolzene  Masse  und  löst  sie 
in  einer  Platinschale  in  der  erforderlichen  Menge  verdünnter  Flusssäure. 
Es  entsteht  das  sehr  schwer  lösliche,  leicht  krystallisirende  Fluortitan- 
kalium,  welches  sich  in  Schuppen  abzuscheiden  beginnt.  Man  erhitzt  des- 
halb, erforderlichenfalls  unter  Zusatz  von  mehr  Wasser,  zum  Sieden,  bis 
sich  das  Salz  gelöst  hat,  und  filtrirt  siedend  heiss,  in  gläserne  Gefösse, 
wenn  man  einen  unnöthigen  Uebefschuss  von  Flusssäure  vermieden.  Beim 
Erkalten  scheidet  sich  der  grösste  Theil  des  Fluortitankaliums  in  glänzen- 
den Schuppen  aus,  so  dass  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  gesteht  Mao 
sammelt  das  Salz  auf  einem  Filter,  drückt  es  zusammen ,  wäscht  es  einige 
Mal  mit  kaltem  Wasser  aus,  presst  es  zwischen  Fliesspapier  und  reinigt 
es  vollkommen  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser.  Nach  dem 
Trocknen  ist  es  dem  Cholesterin  ähnlich,  perlmutterglänzend,  blättrig.  Aus 
der  heiss  bereiteten  Lösung  scheidet  nun  Ammoniak  schneeweisses  titan- 
saures Ammoniak  (ammoniakhaltige  Titansäure?),  welches  in  Salzsäure 
leicht  löslich  ist  und  beim  Glühen,  wobei  es  verglimmt,  reine  Titansäure 
liefert 

Eine  kalte  Lösung  des  Fluortitankaliums  wird  durch  Ammoniak  nicht 
sogleich  gefallt  Diese  Eigenschaft  kann  man  benutzen,  um  aus  den  Mut- 
terlaugen das  Eisenoxyd  zu  fallen  und  so  auch  aus  diesen  reine  Titansäure 
zu  gewinnen.  Man  vermischt  dieselben  mit  verdünntem  Ammoniak,  einen 
zu  grossen  Ueberschuss  vermeidend;  es  fallt  alles  Eisenoxyd  mit  nur  wenig 
Titansäure  nieder.  Man  filtrirt  rasch  ab  und  erhitzt  das  Filtrat,  wo  dann 
titansaures  Ammoniak  niederfallt. 

Auf  demselben  Wege  lässt  sich  auch  Titaneisen  auf  Titansäure  ver- 
arbeiten. Bei  der  Behandlung  der  geschmolzenen  Masse  mit  verdünnter 
Flusssäure  bleibt  das  meiste  Eisenoxyd  titanfrei  zurück.  Nachdem  die 
grösste  Menge  des  Fluortitankali  ums  auskrystallisirt  ist,  versetzt  man  die 
eisenhaltige  Mutterlauge  mit  Chlorwasser  oder  unterchlorigsaurera  Alkau, 

>)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phya.  [2]  T.  L,  p.  362.  Ebend.  [3]  T.  VII,  p.  85;  vergl. 
auch  Ann.  d.  Chein.  u.  Pharm.  Bd.  V,  S.  246.  —  «)  Neues  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  vU, 
S.  291.  —  8)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIV,  S.  212;  auch  Pharm.  Centralbl 
f.  1850,  S.  25. 
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am  das  Eisen  höher  zn  pxydiren,  dann  scheidet  man  in  der  Kälte  durch 
Ammoniak  das  Eisenoxyd  u.  s.  w.  (Wo hier). 

Schmilzt  man  Titaneisen  im  geschlämmten  Zustande  in  einem  hessi- 
•«chen  Tiegel  mit  Schwefel,  so  bildet  sich,  unter  Entweichen  von  schwefli- 
ger Säure,  Schwefeleisen,  während  die  Titansäure  nicht  verändert  wird. 
Das  Schwefeleisen  lässt  sich  dann  aus  der  Masse  durch  Salzsäure  entfernen. 
Sollte  noch  eine  Spur  von  Eisenoxyd  bei  der  Titansäure  zurückbleiben,  so 
erhitzt  man  dieselbe  in  einem  Strome  Schwefelwasserstoflgas ,  wodurch 
jedes  Theilchen  des  Eisens  in  Schwefeleisen  verwandelt  wird,  das  dann 
durch  Salzsäure  fortgeschafft  werden  kann  (H.  Rose).  Auch  kann,  natürlich, 
die  so  aus  dem  Titaneisen  erhaltene  unreine  Säure  wie  der  Rutil  verarbei- 
tet werden,  was  bei  grösseren  Mengen  das  Zweckmässigste  sein  wird. 

Aus  einer  sauren  Auflösung  der  Titansäure,  wie  sie  auf  einem  der  eben 
beschriebenen  Wege  erhalten  werden  kann,  und  aus  einer  Auflösung  des 
Titanchlorids  fallt  Ammoniak  einen  weissen  hydratischen  Niederschlag, 
welcher  auch  nach  dem  sorgfaltigsten  Auswaschen  eine  geringe  Menge 
Ammoniak  zurückhält.  Im  Vacuo  über  Schwefelsäure  getrocknet,  fand 
H.  Rose')  darin  9,8  Proc.  Wasser,  der  Formel:  2  TiOj  +  HO  entsprechend. 
Da  die  Bereitung  des  reinen,  eisenfreien  Titanchlorids  aus  Rutil  oder  Titan- 
eisen leicht  gelingt  (siehe  Titanchlorid),  so  ist  die  Darstellung  der  Titan- 
säure aus  dem  Chlorid  sehr  zu  empfehlen. 

Sowohl  im  frisch  gefällten  Zustande  als  auch  nach  dem  Trocknen  löst 
sich  das  Titansäurehydrat  in  verdünnten  Säuren  auf,  wenn  bei  der  Fällung, 
sowie  bei  dem  Auswaschen  und  Trocknen,  jede  Temperaturerhöhung  ver- 
mieden wurde.  Auch  kohlensaure  Alkalien  lösen  von  dem  frisch  gefiällten 
Hydrate.  Beim  Erhitzen  verwandelt  sich  das  Hydrat,  indem  es  die  be- 
kannte Erscheinung  des  Erglühens  zeigt,  in  wasserfreie  Säure. 

Die  wasserfreie  Titansäure,  wie  sie  durch  Glühen  des  Hydrats  erhal- 
ten wird,  tritt  in  röthlichbräunlichen  Stücken  auf,  welche  den  Glanz  und 
4ie  röthlichbraune  Farbe  des  Rutils  um  so  stärker  zeigen,  je  höher  die 
Temperatur  war.  Auch  das  specif.  Gewicht  nähert  sich  dem  des  Rutils 
am  so  mehr,  je  höher  die  Temperatur  war  (H.  Rose^). 

Sie  ist  unschmelzbar  und  völlig  unlöslich  in  Wasser  und  Säuren,  mit 
Ausnahme  ier  concentrirten  Schwefelsäure.  Erhitzt  man  sie  im  feingepul- 
verten Zustande  mit  dieser  Säure  bis  zur  Yerjagung  des  Ueberschusses,  so 
löst  sich  der  Rückstand,  nach  dem  Erkalten,  in  Wasser  auf.  Auch  durch 
Schmelzen  mit  zweifach  schwefelsaurem  Kali  (dem  sechsfachen  Gewichte) 
entsteht  eine  klare,  gelbe  Masse,  die  vom  Wasser  beim  Erwärmen. zu  einer 
völlig  klaren  Lösung  aufgenommen  wird  (Hermann  '^). 

Mit  kohlensaurem  Natron  geschmolzen,  treibt  die  Titansäure  so  viel 
Kohlensäure  aus,  als  der  Bihlung  von  NaO,  TiOj  entspricht  (100  Thle. 
Titansäure  53,4  Thle.  Kohlensäure).  Wie  sich  die  geschmolzene  Masse 
gegen  Wasser  verhält,  ist  schon  oben  angedeutet;  sie  zerfällt  beim  Behan- 
deln mit  Wasser  in  Alkali  und  in  saures  titansaures  Alkali,  das  in  Wasser 
onlöslich  ist,   aber  von   kalter  concentrirter  Salzsäure  gelöst  wird.     Das 

1  Alkali  hält,  nach  Hermann,  keine  Spur  von  Titansäure  in  Auflösung  zu- 
rück, wie  es  der  Fall  ist  bei  der  Tantalsäure  und  den  ähnlichen  Säuren. 

'>  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LIII,  S.  207.   —    2)  Eben  l.  Bd.  LXVIII,  S.   103. 
-  »)  Journ.  f.  pr^kt,  Chem.  Bd.  XXXVIIl,  S.  92. 
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Leitet  man  über  ein  inniges  Gemenge  von  Titans&ure  und  Kohle 
trockenes  Chlorgas,  so  entsteht  das  proportionale  Titanchlorid,  TiCl^,  wel- 
ches eine  flüchtige  Flüssigkeit  ist  (siehe  Titanchlorid).  Lässt  man  den 
Dampf  von  Titanchlorid  mit  Wasserdampf  durch  eine  glühende  Röhre  gehen, 
so  erhält  man  Titansäure  in  Erystallen  (vergl.  Zinnoxyd). 

Wenn  man  irgend  eine  Auflösung  von  Titansäure  in  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  —  so  die  Auflösung  des  Hydrats  in  verdünnter  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure,  die  Auflösung  der  wasserfreien  Säure  in  concentrirter  Schwefel- 
säure, die  Auflösung  des  sauren  titansauren  Alkalis  in  Salzsäure  oder  eine  Auf- 
lösung des  Titanchlorids  in  Wasser  —  in  sehr  verdünntem  Zustande  zom 
Sieden  erhitzt,  so  scheidet  sich  die  Titansäure  als  ein  zartes  weisses  Pal?er 
aus,  indem  sie  von  dem  Wasser  deplacirt  wird.  Dies  Verhalten  der  Titan- 
säure benutzte  man  früher  zur  Scheidung  derselben,  namentlich  von  Eisen- 
oxyd.  Aus  der  salzsauren  Auflösung  erfolgt  die  Ausscheidung  nicht  voll- 
ständig, und  sammelt  man  die  daraus  ausgeschiedene  Säure  auf  einem  Fil- 
ter, so  geht  sie  beim  Aussüssen,  sobald  der  grösste  Theil  der  Salzsäure 
und  Salze  entfernt  ist,  als  milchichte  Flüssigkeit  durchs  Filter,  weshalb 
man  genöthigt  ist,  sie  mit  salmiakhaltigem  Wasser  zu  waschen.  Aus  der 
schwefelsauren  Auflösung  scheidet  sich  die  Säure  vollständig  ab  und  sie 
lässt  sich  mit  heissem  Wasser  vollständig  aussüssen,  ohne  durchs  Filter  zu 
gehen  (Berzelius  u.  H.  Rose). 

Die  so  durch  Kochen  gefällte  Titansäure,  welche  stets  kleine  Mengen 
resp.  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  enthält,  von  denen  sie  durch  Am- 
moniak befreit  werden  kann,  ist  nun  völlig  unlöslich  in  Säuren,  mit  Aus- 
nahme von  concentrirter  Schwefelsäure,  und  gleicht  daher  in  ihrem  Ver- 
halten der  geglühten  Säure.  Erhitzt  man  dieselbe,  so  zeigt  sich  die  Feuep 
erscheinung  nicht,  und  sie  bleibt  weiss.  In  der  Hitze  erscheint  sie  zwar 
gelb,  aber  beim  Erkalten  kehrt  die  weisse  Farbe  wieder.  Schwach  erhitzt, 
hat  sie  das  specif.  Gewicht  3,8,  das  des  Anatas,  sehr  stark  geglüht  das 
specif.  Gewicht  4,2,  das  des  Rutils,  aber  Sie  Farbe  erhält  sich  unverändert 
weiss  oder  wird  doch  nur  gelblich. 

Aber  nicht  allein  durch  Kochen  ihrer  Auflösung  wird  die  Titansäure 
in  Säuren  unlöslich,  die  durch  Ammoniak  gefällte,  wasserhaltige  Säure 
verliert  auch  an  Löslichkeit,  wenn  man  sie  mit  heissem  Wasser  aussüBst 
und  wenn  man  sie  bei  erhöhter  Temperatur  austrocknet.  Deshalb  muss 
bei  der  Darstellung  des  löslichen  Titansäurehydrats  jede  Tempe^atu^ 
erhöhung  auf  das  Sorgfältigste  vermieden  werden,  so  bei  dem  Auflösen  des 
sauren  titansauren  Alkali  in  Salzsäure  u.  s.  w.  Selbst  das  reine  Titanchlorid 
giebt  mit  Wasser  nur  dann  eine  vollkommen  klare  Lösung,  wenn  man  es 
in  kleinen  Mengen  zu  kaltem  Wasser  bringt,  so  dass  keine  Erhitzung 
stattfinden  kann. 

Wie  vom  Zinnoxyd  unterscheidet  man  deshalb  auch  von  der  Titan- 
säure verschiedene  Modificationen,  welche  ein  verschiedenes  Verhalten  zei- 
gen. Das  durch  Ammoniak  gefällte,  in  Säuren  lösliche  Hydrat  gleicht  dem 
gefällten  Zinnoxydhydrat  und  kann  deshalb  das  Hydrat  von  aTitansäure 
(»Ti  Oq)  genannt  werden,  wenn  man  das  abweichende  Verhalten  in  der  Ver- 
schiedenheit der  Säuren  selbst  begründet  glaubt  Nimmt  man  den  Hydrat- 
zustand als  Ursache  des  abweichenden  Verhaltens  an,  so  wird  es  das  .Titan- 
säurehydrat zu  nennen  sein.  Ob  die  durch  Kochen  gefällte,  in  Säuren  unlös- 
liche Titansäure  ein  unlösliches  Hydrat  ist,  ist  leider  nicht  ermittelt,  denn 
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selbst  H.  Rose  schweigt  darüber.  Ist  sie  ein  Hydrat,  und  ist  ein  abwei- 
chender Hydratzustand  die  Ursache  des  abweichenden  Verhaltens,  so  ent- 
spricht sie  dem  durch  Salpetersäure  erhaltenen  Metazinnsäurehydrat  und 
stellt  dann  das  Metatitansäurehydrat  dar,  oder  das  b Titansäurehydrat. 
Glaabt  man  darin  eine  besondere  Modification  der  Säure  annehmen  zu 
mösaen,  so  wird  sie  das  Hydrat  von  bTitansänre  (bTiO.2).  Die  wasserfreie 
Stoe  ist  nun  entweder  eine  dritte  Modification  der  Titansäure,  oder  sie  ist 
wasserfreie  ^ Titansäure,  wenn  die  durch  Kochen  geföllte  Säure  das  Hydrat 
dieser  Modification  ist. 

Es  ist  schon  oben  angeführt  worden,  dass  der  Titansäure  noch  mehr 
»Is  der  Zinnsäure  (dem  Zinnoxyde)  die  Fähigkeit  abgeht,  mit  Säuren  Ver- 
bindnogen  zu  geben,    in    denen    sie    als  Base  (Titauoxyd)  fungirt.      Die 
Auflösang    der   Titansäure   in    Schwefelsäure   kann  als  eine   Lösung    von 
Khwefelsaurem  Titanoxyd  betrachtet  werden,   eine  Auflösung  des  Hydrats 
io  Salpetersäure  als  salpetersaures  Titanoxyd.    Aus  der  möglichst  neutralen 
Lösang  des  Hydrats,  oder  des  sauren  titansauren  Alkalis,  in  Salzsäure,  oder 
des  Titanchlorids,  fallen  Phosphorsäure,  Arsensäure,  namentlich  Oxalsäure 
weisse  Niederschläge,   die  im   üeberschuss    der   zugesetzten  Säure  löslich 
siod.    Auch  verdünnte  Schwefelsäure  schlägt  aus  solcher  Lösung  ein  basi- 
sches schwefelsaures  Titanoxyd  nieder  (H.  Rose).    Zweifach  schwefelsaures 
KaÜ  löst,  wie  oben  gesagt,  beim   Schmelzen  die  Titansäure  zu  schwefel- 
ttwem  Titanoxyd -Kali  auf.     Hermann  giebt  an  (a.  a.  0.),  dass  sich  die 
geschmolzene    Masse  in  wenig  kochendem  Wasser  vollständig  löse,   dass 
n^  die  Lösung  beim  Erkalten  und  noch  mehr  bei  Verdünnung  trübe,  dass 
diese  Trübung  aber  beim  Erwärmen  vollständig  verschwinde.  Ein  sehr  be- 
merkenswerthes  Verhalten!    da  die  reine  Schwefelsäure -Lösung  der  Titan- 
siore,  ja  sdbst  eine  mit  schwefelsaurem  Kali  versetzte  Salzsäure  -  Lösung 
hdm  Erhitzen  die   Titansäure  fallen  lassen.     Dies   Verhalten  giebt,  nach 
Hermann,  das  beste  Mittel  ab,   um  die  Titansäure   von  Tantalsäure   und 
^  ähnlichen  Säuren  zu  scheiden ,  welche   durch  Schmelzen  mit  zweifach 
schwefelsaurem   Kali   eine  Masse  geben,   bei  deren  Behandlung  mit  war- 
Bem  Wasser  die  Säuren  zurückbleiben.    Wenn  man,  nach  H.  Rose,  Titan- 
äore  mit   einer  hinreichend  grossen  Menge   von  zweifach  schwefelsaurem 
Ktli  schmelzt  (der  zehnfachen  Menge),  so  löst  sich  die  geschmolzene  Masse 
^oll^andig  in  Wasser  von  der  gewöhnlichen  Temperatur  zu   einer  klaren 
Lösang  auf;    durch  längeres  Kochen  wird  aus   der  Lösung  die  Titansäure 
gänzlich  gefallt  —  Behandelt  man,  nach  Wallace  '),  die  durch  Eintragen 
von  Titansäure  in  schmelzendes  zweifach  schwefelsaures  Kali  entstehende 
/glasige  Masse  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  verdampft  den  grössten 
^eil  von   letzterer   wieder,  so  wird   die  Masse  krystallinisch  und  hinter- 
lässt  nach  der  Behandlung  mit  Wasser,  von  welchem  das  überschüssige 
^^re   schwefelsaure  Kali    aufgelöst  wird,    eine    beträchtliche  Menge,    in 
Wasser  und  Salzsäure  schwer  löslicher  Kry stalle,  welche  nahezu  der  For- 
mel: KaO,  SO3  +  TiOj,  2SO3  entsprechen.     Durch   viel  Wasser  werden 
sie  allmälig  zersetzt. 

Auch  die  Titansäure-Salze  sind  nur  wenig  gekannt.  Wie  oben  erwähnt, 
treibt  1  Aeq.  Titansäure  beim  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Kali  oder  Na- 
tron 1  Aeq.  Kohlensäure  aus,  so  dass  also  die  Verbindung  RO,  Ti02  ent- 


*)  Pogg.  Ann.  d.  Phya.  Bd.  CU,  S.  449. 
Gr«h«m-  Otto's  Chemie,  Bd.  U.  Abtheil.  UI.  27 
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steht,  indess  wird,  je  länger,  und  bei  je  höherer  Temperatur  man  die  Ti- 
tansäure mit  kohlensaurem  Alkali  schmelzt,  um  desto  mehr  Kohlensäure 
aus  der  schmelzenden  Masse  ausgetrieben.  Die  Schmelze  wird,  wie  eben- 
falls schon  gesagt,  durch  Wasser  zersetzt.  Das  ausgeschiedene  saure  Alkali- 
salz  enthält,  geglüht,  nach  H.  Rose,  17,3  bis  18  Kali,  das  Natronsalz  15,1 
bis  15,3  Natron,  9,2  bis  10  Wasser.  Kalte  Salzsäure  löst  diese  Salze  auf. 
Das  Mineral  Sphen  oder  Titanit  enthält  Titansäure,  Kieselsäure  und 
Kalkerde.  Es  kann  als  eine  Verbindung  oder  isomorphe  Mischung  von 
1  Aeq.  zweifach  kieselsaurem  Kalk  und  1  Aeq.  zweifisich  titansaurem  Kalk 
betrachtet  werden,  also  als  CaO,  2  Si02  +  CaO,  2  TiOj.  H.  Rose  »)  Hess 
früher  darin  die  Titansäure  die  Rolle  einer  Base  übernehmen,  und  Dana') 
glaubt  das  Titan  als  Sesquoxydul  darin  enthalten. 

Das  Verhalten  der  Auflösungen  der  Titansäure  oder  des  sauren  titan- 
sauren  Alkalis  in  Säuren,  namentlich  in  Salzsäure  und  Schwefelsäure,  er- 
giebt  sich  zum  Theil  schon  aus  dem  Mitgetheilten. 

Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  fällen  daraus  gelatinöses,  in 
Säuren,  auch  etwas  in  kohlensauren  Alkalien  lösliches  Titansäurehydrat- 
Schwefelwasserstoff  verändert  die  Lösungen  nicht;  Schwefel- 
ammonium verhält  sich  wie  Ammoniak,  fallt  nämlich  Hydrat  Wein- 
säure verhindert  diese  Fällung,  wie  die  durch  Alkalien  (Trennung  von 
Eisen  u.  a.). 

Enthält  die  Auflösung  in  Salzsäure  möglichst  wenig  freie  Säure,  so 
bringt  Galläpfelaufguss  darin  einen  orangefarbenen  Niederschlag  her- 
vor, was  sehr  charakteristisch  ist.  Auch  die  durch  Kochen  gefällte  und 
die  hydratische  Säure  nehmen  diese  Farbe  an,  wenn  man  sie  mit  Gralläpfel- 
aofguss  übergiesst. 

Blutlaugensalz  erzeugt  in  der  Lösung  einen  schmutzig  dunkel- 
braunen Niederschlag. 

Aus  einer  Lösung  der  Titansäure  in  Schwefelsäure  wird  die  Titan- 
säure  nach  hinlänglicher  Verdünnung  mit  Wasser  gänzlich  durch  Kochen 
gefällt  und  lässt  sich  gut  auswaschen  ;  aus  einer  salzsauren  Lösung  hin- 
gegen wird  sie  nicht  vollkommen  geföllt,  und  lässt  sich  nicht  auswaschen, 
sondern  das  Waschwasser  läuft  milchicht  durchs  Filtrum. 

Legt  man  in  die  Auflösung  der  Titansäure  in  Salzsäure  metallisches 
Zinn,  z.B.  Stanniol,  so  färbt  sich  dieselbe,  unter  Entwickelung  von  Wa^ser- 
stofigas,  allmälig  violettblau,  und  es  scheidet  sich,  wenn  die  Lösung  nicht 
zu  verdünnt  ist,  ein  blauer  oder  dunkelvioletter  Niederschlag  ab  (Titan- 
sesquoxydul?),  der  allmälig  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  wieder  weiss 
wird.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  wird  die  violblaue  Lösung  rosenroth, 
und  die  Farbe  erhält  sich  mehrere  Tage.  Durch  dies  Verhalten  lassen 
sich  selbst  sehr  geringe  Mengen  von  Titansäure  nachweisen  (v.  K  ob  eil). 

Digerirt  man  die  Lösung  der  Titansäure  in  Salzsäure  mit  metalli- 
schem Kupfer,  so  entsteht  allmälig  eine  violettrothe  Flüssigkeit,  indem  die 
Säure  zu  Sesquoxydul  desoxydirt  wird,  oder,  was  dasselbe  ist,  indem  das 
Chlorid  in  Sesquichlorür  verwandelt  wird.  Das  Kupfer  wird  als  Chlorür 
gelöst.     Fuchs  ^)  gründet  hierauf  eine  Methode  zur  quantitativen  Bestim- 

1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLVI,  S.  829,  und  Bd.  LIII,  S.  418;  ferner 
Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LXH,  S.  268,  und  Berxolius,  Jahresber.  Bd.  XXV,  S.  867. 
—  *)  RammeUberg,  Handbuch  der  Mineralchemie.  —  8)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
LVI,  S.  819. 
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BBg  der  Titansäure;  1  Aeq.  aufgelöstes  Kupfer  zeigt  1  Aeq.  Titansäure 
a:  2  Cu  und  2  TiO^  geben  CujO  und  TigOa,  oder  2  Cu  und  2  TiCla  geben 
Ca.Cl  und  Ti^Cla.  Auch  metallisches  Silber,  in  feiner  Vertheilung,  redu- 
drt  bei  Siedhitze  die  Titansäure  zu  Sesquoxydul,  und  es  entsteht  eine 
bUae  Lo8ung  (siehe  Titansesquoxydul). 

Der  Phosphorsalzperle  ertheilt  die  Titansäure,  bei  anhaltender  Behand- 
img in  der  inneren  Löthrohrflamme,  eine  violette  oder  blaue  Farbe,  und, 
nach  K  ersten,  rührt  die  blaue  Farbe  mancher  Schlacken  vom  Titan  her. 
In  der  äusseren  Flamme  verschwindet  die  Färbung.  Enthält  die  Titan- 
säure Eisenoxyd,  so  wird  die  Phosphorsalzperle  blutroth. 

Titansesquoxydul,  Ti2  O3.  —  Aequivalent:  74  oder  925;  in  100: 
Titan  67,6,  Sauerstoff  32,4. 

Fuchs  beobachtete  zuerst,  dass  diese  Oxydationsstufe  des  Titans,  oder, 
was  dasselbe  ist,  die  entsprechende  Chlorürverbindung,  sich  bildet,  wenn  , 
man  eine  Auflösung  von  Titansäure  in  Salzsäure  mit  metallischem  Kupfer 
bei  40®  bi»  50®  C.  digerirt,  wie  es  oben  bei  der  Titansäure  angegeben  ist. 
Giesst  man  die  entstandene  violblaue  Lösung  in  Ammoniakflüssigkeit,  so  fallt 
Titansesquoxydulhydrat  nieder  und  Eupferchlorür  bleibt  gelöst,  aber  das 
Hydrat  zieht  mit  der  grössten  Begierde  Sauerstoff  an ,  zerlegt  das  Wasser, 
und  todert  sich  daher  unter  Wasserstoffentwickelung  in  farblose  Titansäure 
oiiL  —  v.  Kobein)  ersetzte,  wie  ebenfalls  schon  a.  a.  0.  bemerkt  ist,  das 
Kupfer  durch  metallisches  Silber  (aus  Chjorsilber  durch  Zink  reducirt),  und 
erluelt  so,  unter  Bildung  von  Chlorsilber,  eine  reine,  schön  blaue  Lösimg 
des  Sesquoxyduls ,  aus  welcher  Ammoniak  das  Hydrat  mit  schwarzblauer 
Farbe  fällte.  —  Ebelmen^)  erhielt  das  Hydrat  aus  dem  von  ihm  darge- 
e^tellten  Sesquichlorür  (siehe  dies),  indem  er  die  Lösung  desselben  durch 
m  Alkali  fällte,  als  einen  dunkelbraunen  Niederschlag,  der  unter  Entwicke- 
lnBg  von  Wasserstoffgas  nach  und  nach  schwarz ,  blau  und  endlich  weiss 
wQnle.  —  Hiemach  muss  man  glauben,  dass  das  blaue  Oxyd,  welches  durch 
£iowirkung  von  Zink  und  Eisen  auf  Titansäure  erhalten  wird ,  und  wel- 
ches namentlich  Kersten^)  auf  verschiedenen  Wegen  zu  erzielen  sich  be- 
mühte, nicht  identisch  mit  dem  Sesquoxydul  ist,  sondern  mehr  Sauerstoff 
enthält,  vielleicht  ein  dem  zinnsauren  Zinnoxydul  Fremy's  ähnliches  titan- 
saares  Titanoxydul  ist. 

Es  ist  Ebelmen^)  gelungen,  das  Sesquoxydul  wasserfrei  darzust^- 
len,  dadurch,-  dass  er  völlig  trockn es  Wasserstoffgas  über  Titansäure  bei 
Glühhitze  leitete.  Der  Gewichtsverlust,  welchen  die  Säure  erlitt,  entsprach 
der  Umwandlung  in  Sesquoxydul.  Das  so  erhaltene  Sesquoxydul  war 
schwarz  und  liess  sich  nur  schwierig  höher  oxydiren.  Durch  Erhitzen  an 
der  Luft  ward  es  nur  bei  sehr  hoher  Temperatur  weiss ;  Salpetersäure 
ond  Salzsäure  griffen  es  nicht  an,  Schwefelsäure  löste  es  zu  einer  violetten 
Flüssigkeit. 

Von  den  Salzen  des  Titansesquoxyduls  ist  nur  das  Schwefelsäure- 
8ab  dargestellt  worden,  Ebelmen  erhielt  es  durch  Auflösen  des  Sesqui- 
chlorürs  in  Schwefelsäure  und  Abdampfen  der  Lösung  im  Vacuo  neben 
gebranntem  Kalk  als  eine  schön  violette  zerfliessliche  Erystallmasse,  die 
«ine  violette  Lösung  gab,  welche  in  Folge  der  Bildung  von  Titansäure 


1)  Pogff.  Ann.  d.  Pbys.  Bd.  LXn,  S.  699.  —  ^  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLII, 
8.  78.  —   8)  Ebend.  Bd.  XX,  8.  878.  —  *)  A.  ».  O.  S.  76. 
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sehr  schnell  farblos  wurde,  besonders  beim  Erhitzen.  Das  Verhalten  der 
Lösung  gegen  Reagentien  ist  das  der  Lösung  des  Sesquichlorürs ,  und  soll 
bei  diesem  angegeben  werden. 

Die  Lösungen  des  Titausesquoxyduls  oder  des  Titansesquichlorürs 
desoxydiren  Eisenoxyd  zu  Eisenoxydul ,  indem  Titansäure  entsteht  (Ti.?  Oj 
und  Fe.2  O3  geben  2  Fe  0  und  2  Ti  0..),  daraus  erklären  Diejenigen  ^  welche 
in  dem  Titaneisen  Titansesquoxydul  annehmen,  weshalb  bei  der  Analyse 
stets  Titansäure  erhalten  werde  (H.  Rose').  Scheerer  beobachtete, 
dass  Titaneisen  beim  Erhitzen  mit  reiner  Schwefelsäure  blau  wird,  und 
meint,  dass  dies  für  das  Vorkommen  einer  niederen  Oxydationsstufe  des 
TitÄns  spreche. 

Ob  die  schwarzen  Producte,  welche  durch  heftiges  Glühen  von  Titan- 
fiäure  im  Kohlentiegel,  für  sich  oder  unter  Zusatz  einer  bestimmten  Menge 
•  Kohle,  erhalten  werden,  ebenfalls  nicht  Sesquoxydul,  sondeiTi  Gemenge  von 
diesem  mit  Titansäure  und  metallischem  Titan  sind,  oder  ob  auf  diesem 
Wege  eine  niedrigere  Oxydationsstufe  (Titanoxydul,  TiO)  sich  bildet,  ißt 
noch  nicht  ermittelt.  Berthier  2)  führt  an,  dass  die  Titansäure,  für  sich 
im  Kohlentiegel  geglüht,  nur  6  Procent  Sauerstoff  verliere,  mit  12  Proc 
Kohle  gemengt  13  —  16  Proc,  mit  24  Proc.  Kohle  höchstens  20  Proc.  — 
Aus  der  farblosen  Lösung  des  metallischen  Titans  in  Salzsäure,  welche 
wahrscheinlich  das  Chlorür:  Ti  Gl  enthält,  fällt  Ammoniak  einen  schwarzen 
Niederschlag,  der  aber  unter  Wasserstoffentwickelung  sogleich  blau  und 
bald  weiss  wird  (Wühler^). 

Verbindungen  mit  Schwefel. 

Titanbissulfuret  (Titansulfid,  Titansupersulfuret) :  TiS^;  in  100: 
Titan  44,1,  Schwefel  55,9. 

Dies ,  der  Titansäure  proportionale  Schwefeltitan  ist  die  einzige  ge- 
kannte Verbindung  des  Titans  mit  Schwefel.  Man  erhält  sie,  nach  Ebel- 
men*),  durch  Wechselwirkung  von  Titanchlorid  und  Schwefelwasserstofif 
in  höherer  Temperatur.  Man  leitet  einen  Strom  trocknen  Schwefelwas- 
serstoffgases  in  eine  tubulirte  Retorte,  worin  sich  das  Chlorid  befindet,  «nd 
deren  Hals  mit  einem  Glasröhre  in  Verbindung  steht,  das  horizontal  über 
einem  Roste  liegt  und  zum  angehenden  Rothglühen  erhitzt  ist.  Das  mit 
dem  Dampfe  des  Chlorids,  bei  einer  Temperatur,  die  ein  wenig  unter  des- 
sen Siedepunkte  liegt,  gesättigte  Schwefelwasserstoffgas  gelangt  in  die 
Röhre,  und  es  entstehen  hier  Chlorwasserstoff,  welcher  gasförmig  entweicht, 
und  Titanbissulfuret,  welches  in  der  Röhre  zurückbleibt  Bemerkenswerth  ist, 
dass  auch  in  der  Retorte  selbst  schon  etwas  des  Sulfurets  gebildet  wird. 

Das  so  erhaltene  Schwefeltitan  stellt  grosse  metallglänzende  messing- 
gelbe krystallinische  Schuppen  dar,  welche,  auf  die  Haut  gestrichen ,  einen 
metallglänzenden  Ueberzug  bilden,  wie  das  Musivgold.  An  feuchter  Luft 
zersetzt  es  sich  allmälig  und  riecht  daher  nach  Schwefelwasserstoff.  Weder 
Salzsäure  noch  verdünnte  Schwefelsäure  wirken  darauf  (Ebelmen;  nach 
H.  Kose  zersetzen  sie  es!);  Königswasser  löst  es.     Beim  Erhitzen  ent- 


')  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LTV,  S.  416.   —   «)  Ann.  de  Chim.    et  de  Fhjt, 

[21  T.  L,  p.  874 9)  Ann.  d.  Chem.   u.  Pharm.  Bd.  LXXHI,  S.  48.   —    4)  Bbend. 

Bd.  LXIV,  S.  269  i  auch  Pharm.  CcntralhL  f.  1847,  S.  678. 
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lündet  es  sich  und  verbrennt  zu  Titansäure,  welche  die  Form  des  Sulfu- 
rets  beibehält. 

iL  Rose,  welcher  das  Schwefeltitan  zuerst  darstellte,  bereitete  es 
darch  langsames  Hinüberleiten  von  Schwefelkohlenstoffdampf  über  Titan- 
siure,  die  in  einem  Porzellanrohre  heftig  geglüht  wurde.  Er  fand  später, 
di88  68,  bei  hoher  Temperatur  dargestellt,  nicht  der  Titansäure  analog  zu- 
sammeogesetzt  ist,  sondern  durch  die  Hitze  Schwefel  verloren  hat  (wie 
Scbwefelzinn,  Schwefeltantal,  Schwefelniob  u.  s.  w.). 

Das  Schwefeltitan  zeigt  gar  nicht  oder  doch  lange  nicht  in  dem 
Maasse,  wie  das  proportionale  Schwefelzinn  (Zinnsulfid),  den  Charakter 
eiuer  Salfosäure;  es  wird  nicht  einmal  von  alkalischen  Sulfureten  auf- 
gelöst Bei  Behandlung  mit  Kalilauge  giebt  es  saures  titansaures  Kali, 
^  ungelöst  bleibt,  und  Schwefelkalium,  das  in  Lösung  geht  (H.  Rose). 

Verbindungen   mit   Stickstoff. 

Die  Kenntnißs  der  Verbindungen  des  Titans  mit  Stickstoff  verdanken 
wir  Wöhler  0- 

Das  Stickstofftitan:  TiN,  das  Titannitret;  in  100 :  Titan  63,27, 
Stickstoff  36,73  entsteht,  wenn  man  Titansäure  bei  starker  Glühhitze 
Qoem  Strome  von  trocknem  Ammoniakgase  aussetzt  und  darin  erkalten 
lisst  Es  ist  ein  dunkel  violettes  Pulver  mit  einem  Stich  ins  Kupferfar- 
bene, wie  Pulver  von  sublimirtem  Indigo.  Wendet  man  ganze  Stücke 
^on  ritansäure  an,  so  erhält  man  die  Verbindung  in  dunkelviolett  kupfer- 
&fbenen,  metallisch  glänzenden  Stücken,  aber  die  Verwandlung  bleibt 
^  gewöhnlich  nur  oberflächlich.  Krystalle  von  Rutil  werden  an  der 
Oberfläche  dunkelkupferroth,  im  Inneren  schwarz. 

Das  Stickstofftitan;  TisN,  ist  nur  in  Verbindung  mit  dem  vorigen 
Strete  und  in  Verbindung  mit  Cyantitan  gekannt. 

Die  Verbindung:  Ti.s  N^,  das  ist  3  TiN,  TisN,  wird  erhalten  durch 
&bitzen  von  Titanchlorid  -  Ammoniak  in  einem  Strome  Ammoniakgas. 
Han  fuUt  eine  Glasröhre  nur  locker  und  zur  Hälfte  mit  dem  Titanchlorid- 
Ammoniak,  leitet  Ammoniakgas  hindurch  und  erhitzt,  allmälig  fortschrei- 
^d,  bis  fast  zum  Schmelzen  des  Glases,  und  lässt  im  Ammoniakstrome 
«kalten.  Die  Verbindung  tritt  als  indigblaues  Pulver,  wo  sie  an  dem 
Glase  anliegt,  goldglänzend  oder  kupferroth  auf.  Sie  wurde  früher  für 
litanmetall  gehalten.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  giebt  sie  Ammoniak, 
ebenso  beim  Erhitzen  in  Wasserdampf;  in  Chlorgas  verbrennt  sie  zu  Ti- 
tancblorid. 

Die  Verbindung:  Ti^Ns,  das  ist  2  TiN,  Ti^  N,  resultirt,  wenn  man 
<Üe  Verbindung  Tis  Nj  in  einem  Strome  getrockneten  Wasserstoffgases 
einer  heftigen  Glühhitze  aussetzt  und  in  dem  Gasstrome  erkalten  lässt. 
Noch  unter  der  Glühhitze  beginnt  der  Theil  des  Stickstoffs,  welchen  das 
TijNj  verliert,  als  Ammoniak  wegzugehen.  Hat  man  das  kupferrothe 
^'it^et  Ti^  Nj  in  glänzenden  Blättchen  angewandt,  so  erhält  man  die  neue 
Verbindung  in  schön  messinggelben,  fast  goldfarbenen,  stark  metallglän- 
zenden Blättchen.  Pulverförmig  ist  sie  bronzefarben ,  metallisch  schim- 
oifimd.     Dieselbe  Verbindung  scheint  zu  entstehen,  wenn  man  Titansäure 


^  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIII,  S.  43. 
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in  einem  Strome  Cyangas  oder  Blausäuredampf  glüht;   sie  ist  aber  dann 
mit  Kohle  gemengt. 

StickstoflFtitanverbindungen  lassen  sich,  nach  Deville  und  Wöhler^), 
auch  direct  aus  den  beiden  Elementen  auf  die  Weise  erzeugen,  dass  man 
in  ein  vorher  mit  Stickgas  gefülltes  böhmisches  Glasrohr  zwei  Porzellan- 
schiffchen stellt,  von  denen  das  vordere  mit  Natrium,  das  andere  mit  Fluor- 
titankalium gefällt  ist.  Wird  nun,  während  ein  Strom  getrockneten  Stick- 
gases das  Rohr  durchströmt,  letzteres  bis  zum  vollen  Glühen  erhitzt,  so 
findet  sich,  nachdem  alles  Natrium  über  das  Fluortitankalium  destillirt  und 
das  Rohr  erkaltet  ist,  anstatt  des  Salzes  eine  broncefarbene  Masse,  welche 
mit  Salzsäure  ausgekocht  sich  als  ein  dunkelbraunes  in  der  Sonne  metal- 
lisch schimmerndes  Pulver  darstellt,  das  unter  dem  Mikroskop  aus  lebhaft 
metallglänzenden,  messinggelben  Blättchen  und  Prismen  bestehend  erscheiBt 
und  welches  mit  Kalihydrat  geschmolzen  eine  Menge  Ammoniak  bildet. 

Verbindungen   mit  den  Halogenen. 

Es  sind  mit  Sicherheit  zwei  Verbindungen  des  Titans  mit  Chlor  ge- 
kannt, das  Chlorid:  TiCl2,  und  das  Sesquichlorür:  Ti2  CI3.  Die  Lösung  des 
Titanmetalls  in  Salzsäure  enthält  möglicherweise  das  Titanchlorür :  Ti  CI. 

Titanchlorid  (Titanbischlorid,  Titansuperchlorid).  Formel:  TiClj; 
Aequivalent:  95  oder  1199;   in  100:  Titan  26,3,  Chlor  73,7. 

Das  Titanchlorid  gleicht  im  Allgemeinen  völlig  dem  entsprechenden 
Zinnchloride.  Es  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Titan  und  StickstoflPtitan 
in  Chlorgas.  Zur  Darstellung  desselben  schlägt  man  den  Weg  ein,  welcher 
zum  Chlorkiesel  führt,  das  heisst,  man  erhitzt  ein  inniges  Gemenge  aas 
Titansäure  und  Kohle  in  einem  Strome  trocknen  Chlorgases.  Es  bildet 
sich  bei  einer  bedeutend  niedrigeren  Temperatur  als  der  Chlorkiesel.  Man 
mischt  4  Thle.  Titansäure  mit  1  Tbl.  Kienruss,  bildet  aus  dem  Gemische 
mit  Oel  einen  Teig ,  formt  daraus  haselnussgrosse  Kugeln ,  bepudert  diese 
mit  Kohlenpulver  und  glüht  sie  bis  zur  Zersetzung  des  Gels  in  einem  bedeck- 
ten Tiegel.  Die  Kugeln  werden  dann ,  entweder  in  einer  glasirten  Porzel- 
lanröhre oder  schwer  schmelzbaren  Glasröhre  oder  in  einer  Retorte,  der 
Einwirkung  des  trocknen  Chlorgases  ausgesetzt.  Der  beim  Chlorkiesel  ab- 
gebildete Apparat  kann  zweckmässig  benutzt  werden.  Das  Titanchlorid 
gammelt  sich  in  der  kalt  gehaltenen  Vorlage  als  eine  gelbliche  Flüssigkeit 
an,  welcher  man  durch  Schütteln  mit  Kupfer  oder  Quecksilber  das  absor- 
birte  Chlor  entzieht  und  welche  man  hierauf  rectificirt.  Benutzt  man,  an- 
statt der  reinen  Titansäure,  die  natürliche,  eisenhaltige  Säure,  den  Rutil, 
zur  Darstellung  des  Chlorids,  was  sehr  wohl  angeht,  so  bildet  sich  gleich- 
zeitig Eisenchlorid,  von  welchem  das  Titanchlorid  leicht  durch  Abgiessen 
und  Rectificiren  getrennt  werden  kann.  Eine  zweckmässige  Art  und  Weise 
der  Verarbeitung  des  Rutils  auf  Titansäure. 

Das  Titanchlorid  ist  farblos  und  hat  bei  O^C.  das  specifische  Gewicht 
1,7609.  Es  siedet  bei  ISÖ^C.  und  wird  noch  nicht  bei  —  25»  C.  fest 
Dumas  fand  das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  6,83,  berechnet  ist  es 
6,61  i.  An  der  Luft  raucht  das  Chlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
äusserst  stark.    Es  zieht  allmälig  Feuchtigkeit  an  und  erstarrt   zu  wasser- 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CHI,  S.  234. 

Digitized  by  VjOOQIC 


Titanchiorid.  423 

haltigem  Chlorid,  welches  sich  in  einer  grösseren  Menge  Wasser  löst, 
woraas,  nach  Demoly  ^),  durch  angemessenes  Abdampfen  die  krystallini- 
iche,  die  Feuchtigkeit  stark  anziehende  Verbindung:  TiCl2  +  5  HO  er- 
halten werden  kann,  welche  im  leeren  Räume  über  Schwefelsäure  zu  Ti  Clj 
-(-  2H0  wird.  Bringt  man  zu  dem  wasserfreien  Chlorid  Wasser,  so  er- 
folgt die  chemische  Vereinigung  unter  so  beträchtlicher  Wärmeentwicke- 
lang,  dass  die  Masse  umhergeschleudert  wird.-  Mit  Wasser  giebt  das 
Chlorid  nur  dann  eine  klare  Lösung,  wenn  man  dasselbe  in  kleiner  Menge, 
onter  Vermeidung  von  Erhitzung,  zu  kaltem  Wfisser  giebt  (vergl.  Titan- 
säare). Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Erhitzen  zerlegt,  ebenso  durch 
Verdampfen;  es  scheidet  sich  Titansäure  aus  und  Salzsäure  entweicht. 

Das  Titanchlorid  ist  wie  das  Zinnchlorid  ausgezeichnet  durch  eine 
Beihe  von  interessanten  Verbindungen,  welche  es  eingeht. 

Titanchlorid- Ammoniak.  Ammoniakgas  wird  begierig  von  Ti- 
tanchlorid absorbirt;  um  vollständige  Sättigung  zu  erreichen,  muss  man 
die  entstandene  Masse  häufig  umrühren.  Die  Verbindung,  nach  Rose^), 
braunroth  und  der  Formel:  Ti  CI2,  2  H3N  entsprechend,  nach  Persoa 
blassgelb  imd  der  Formet:  TiClg,  3H3N  entsprechend,  wird  an  der  Luft 
äusserst  leicht  zersetzt.     Sie  dient  zur  Darstellung  von  Stickstofftitan. 

Titanchlorid  und  Phosphorwasserstoff.  Das  Titanchlorid  ver- 
wandelt sich  bei  der  Behandlung  mit  Phosphorwasserstoffgas  allmälig  in 
ein  braunes  Pulver.  Wird  dieses  erhitzt,  so  steigt  ein  citrongelbes  Subli- 
mat auf ,  das,  nach  H.  Rose,  auf  3  Aeq.  Titanchlorid  1  Aeq.  einer,  dem 
Salmiak  analogen  Verbindung  von  Phosphorwasserstoff  mit  Salzsäure  ent- 
halt (3  TiClj  +  H3P,  HCl),  die  nicht  isolirt  werden  kann.  Die  Verbin- 
dmig  entwickelt  mit  Wasser,  Säuren  und  Alkalien  Phosphorwasserstoff. 

Titan  Chlorid  und  Chlorschwefel.  Aus  einem  Gemenge  von 
Utanchlorid  und  Chlorschwefel  scheiden  sich  bei  Winterkälte  grosse  gelbe 
Krystalle  einer  Verbindung  beider  Chloride  ab.  Eine  solche  entsteht  auch 
auf  gleiche  Weise  wie  die  analoge  Zinnverbindung  durch  Behandeln  von 
Titanbissulfuret  in  einem  Strome  trockenen  Chlorgases  (U.  Rose  ^). 

Titanchlorid  und  Cyanchlorid.  Leitet  man  gasförmiges  Chlor- 
cyan  in  Titanchlorid,  so  verwandelt  sich  dieses  in  eine  lockere  gelbe  kry- 
stalliniscbe  Verbindung,  der  Formel :  Cy  Cl,  2  Ti  CI2  entsprechend.  Dieselbe 
entsteht  auch  neben  Titanchlorid,  wenn  man  die  früher  für  metallisches 
Titan  gehaltenen  kupferfarbenen  Würfel  der  Hohöfen  in  trocknem  Chlor- 
gase glüht.  ^ 

Die  Verbindung  verflüchtigt  sich  noch  unter  100<^  C.  imd  sublimirt 
sa  klaren  citronengelben  Krystallen.  An  feuchter  Luft  raucht  sie  und  wird 
milchweiss ,  indem  sie  den  stechenden  Geruch  des  Chlorcyans  ausstösst. 
Von  Wasser  wird  sie  unter  heftiger  Erhitzung  und  Entwickelung  von 
Chlorcyangas  gelöst.  Aus  einer  Lösung  in  Titanchlorid  scheidet  sie  sich 
beim  Erkalten  in  Krystallen  aus.  Sie  absorbirt  begierig  Ammoniak  und 
giebt  damit  eine  orangerothe  Verbindung  (Wöhler  *). 

Titanchlorid  und  Cyanwasserstoff.  Wenn  man  zu  Titanchlo- 
rid, das  sich  in  einer  tubulirten  Retorte  befindet,  gasförmige  wasserfreie 
Blausäure  treten  lässt,  so   entsteht  eine  gelbe  pulverförmige  Verbindung. 


i>Licblg  u.  Kopp,  Jahfesbcr.  f.   1849,  S.  271.—  »)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XVI, 
S.  57.  —  8)  Ebend.  Bd.  XLII,  S.  627.  —  *)  Ann.  d.  (jhem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIII,  S.  219. 


Digitized  by 


Google 


424  Titan. 

Nach  beendeter  Sättigung  destillirt  man  die  überschüssige  Blansftore  bei 
gelinder  Wärme  ab ,  dann  sublimirt  man  die  Verbindung  durch  vorsichti- 
ges Erhitzen  in  den  Retortenhals. 

Die  Verbindung  ist  sehr  flüchtig;  sie  verdichtet  sich  zu  glänzenden 
citronengelben  Krystallen ,  der  Verbindung  des  Titanchlorids  mit  Cyan- 
chlorid  sehr  ähnlich,  selbst  in  der  Form,  welche  ein  Rhomboeder  ist.  Sie 
entspricht  der  Formel:  HCy,  TiClo.  An  der  Luft  raucht  sie  schwach, 
riecht  nach  Blausäure  und  zerfliesst  bald.  Von  Wasser  wird  sie  unter 
heftiger  Erhitzung  gelöst  (Wöhler  *). 

Titansesquichlorür:  TiaClg;  in  100:  Titan  32,14,  Chlor  67,86. 
—  Diese  Chlorverbindung  des  Titans  ist  von  Ebelmen^)  auf  einem  Wege 
erhalten  worden,  der  wahrscheinlich  auch  in  ähnlichen  Fällen  mit  Vortheil 
eingeschlagen  werden  kann,  nämlich  dadurch,  dass  er  WasserstoflPgas ,  ge- 
mengt mit  dem  Dampfe  von  Titanchlorid,  durch  eine  glühende  Röhre  lei- 
tete. Man  lässt  das  Wasserst offgas,  sorgfältig  gereinigt  und  getrocknet,  in 
den  Tubulus  einer  Retorte  treten,  worin  das  Titanchlorid  befindlich  ist,  und 
zwar  so  eintreten,  dass  das  Gasleitungsrohr  in  das  Chlorid  taucht.  Mit 
dem  Halse  der  Retort«  ist  eine  Röhre  von  Porzellan  oder  Glas  —  in  die- 
sem Falle  mit  Kupferblech  umwickelt  —  verbunden,  welche  honzontal  in 
einem  Ofen  so  liegt,  dass  sie  ein  gutes  Stück  über  denselben  hinausgeht, 
und  welche  in  eine  tubulirte  Vorlage  mündet,  die  zur  Aufnahme  des  nn- 
zersetzt  durch  die  Röhre  gehenden  Chlorids  dient.  Sobald  der  Apparat 
mit  Wasserstoflgas  gefüllt  ist,  erhitzt  man  die  Röhre  zum  Roth  glühen,  und 
erwärmt  dann  auch  gelinde  die  Retorte,  worin  sich  das  Chlorid  befindet. 
Das  entstehende  Sesquichlorür  setzt  sich  in  der  Röhre  da  an,  wo  dieselbe 
aus  dem  Ofen  tritt,  und  wenn  der  Process  beendet  ist,  das  heisst,  wenn  al- 
les Chlorid  aus  der  Retorte  verflüchtigt  ist,  erhitzt  man  diesen  Theil  der 
Röhre,  während  noch  unausgesetzt  Wasserstoffgas  hindurchströmt,  gelinde, 
um  das  unzersetzte  Chlorid  in  die  Vorlage  zu  treiben,  und  lässt  das  Ses- 
quichlorür dann  in  dem  Gasstrome  erkalten. 

Das  so  erhaltene  Product  besteht  aus  dunkelvioletten  Schuppen  von 
starkem  Glänze.  Auf  einer  Porzellanschale  unter  Luftzutritt  erhitzt,  stösst 
es  Dämpfe  von  Clilorid  aus  und  hinterlässt  Titansäure.  An  der  Luft  zer- 
fliesst es  und  wird  allraälig  unter  Bildung  von  Titansäure  und  Salz- 
säure zersetzt.  Wasser  löst  es  mit  violettrother  Farbe;  auch  diese  Lö- 
sung entfärbt  sich  allmälig  und  lagert  Titansäure  ab.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  lallen  Alkalien  und  kohlensaure  Alkalien  dunkelbraunes  Sesquoxy- 
dulhydrat;  Schwefelwasserstoff  wirkt  nicht  darauf,  Schwefelammonium  ver- 
hält sich  wie  die  Alkalien.  Die  Auflösung  ist  ein  äusserst  kräftiges  Re- 
ductionsmittel ;  sie  reducirt  die  edlen  Metalle  aus  ihren  Lösungen ,  ver- 
wandelt Kupferoxyd-  und  Eisenoxydsalze  in  Oxydulsalze  und  scheidet 
beim  Erhitzen  aus  schwefliger  Säure  Schwefel  ab. 

Digerirt  öder  kocht  man  eine  Auflösung  von  Titansäure  in  Salzsäure 
mit  Silberpulver,  so  erfolgt,  wie  oben  gesagt,  Desoxydation  der  Säure,  wie 
durch  Kupfer,  und  die  violettrothe  Flüssigkeit  enthält  dann  ebenfalls  Ti- 
tansesquichlorür (v.  Kobell). 


1)  Ann.  d.  Chcm.  n.  Pharm.  Bd.  LXXIH,  S.  226.  —  «)  Ann.  de  Chim.  et  d«  Phy»- 
[8]  T.  XX,  p.  385;  anoh  Berzelias  Jahresber.  Bd.  XXVII,  S.  92. 
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Titanbrom id,  TiBr^.  —  Das  dem  Chloride  entsprechende  Bromid, 
rird  nach  Dnppa  ^)  erhalten,  wenn  man  über  ein  rothglühendes ,  inniges 
'j^menge  von  TitansSure  und  Kohle  Bromdampf  leitet.  Es  resultirt  eine 
rotiie  Flüssigkeit,  die  erstarrt  und  welche  durch  Rectification  über  Queck- 
silber, das  Bromid  als  bernsteingelbe,  schön  krystallinische  Masse  giebt. 
Di«  specifische  Gewicht  ist  2,3;  der  Schmelzpunkt  Hegt  bei  39®  C,  der 
Siedepunkt  bei  230<*  C.  Letzterer  ist  um  3  .  31,3  Grade  höher,  als  der  des 
Chlorids;  es  zeigt  sich  also  dieselbe  Differenz  wie  bei  Kieselbromid  und 
Kieselchlorid.  An  der  Luft  zieht  das  Bromid  Feuchtigkeit  an ,  womit  es 
<ich  in  Titansäure  und  Bromwasserstofisäure  zersetzt. 

Titanfluorid:  TiFla.  —  Unverdorben  erhielt  die  Verbindung 
als  eine  farblose  rauchende  Flüssigkeit  durch  Destillation  eines  Gemenges 
von  Flussspath  und  Titansäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  in  einem 
Apparate  von  Platin.  Löst  man  Titansäure  in  Flusssäure  und  verdampft 
mac  die  Lösung,  so  bleibt  die  wasserhaltige  Verbindung  als  syrupartige 
Ma^e  zurück,  in  welcher  sich  auch  Ki-ystalle  derselben  bilden.  Diese  zer- 
fallen im  Wasser  in  eine  saure  auflösliche  Verbindung  und  eine  basische 
anlöBliche.  Jene  entspricht  der  Kiesel-  und  Bor-Fluorwasserstoffsäure  und 
kinn  deshalb  Titan-Fluorwasserstoffsäure  genannt  werden.  Ihre  Formel  ist 
HFl,  TiFl^.  Sie  giebt,  mit  Basen  neutralisirt,  Salze  (Fluotitanate) ,  deren 
Formel  der  Formel  der  Säure  entspricht  (RFl,  TiFl.2).  Das  Fluortitanka- 
lium,  welches  zur  Darstellung  von  metallischem  Titan  benutzt  wird,  ist 
oben  bei  der  Darstellung  der  Titansäure  nach  Wo  hl  er  besprochen  wor- 
den. Sehr  wahrscheinlich  sind  die  Salze  mit  den  entsprechenden  Fluo- 
älicaten  und  Fluostannaten  isomorph. 

Cyantitan- Stickstofftitan.  Formel:  Ti  Cy,  3  (Tij  N);  in  100: 
Cyantitan  16,2,  Stickstofftitan  83,8  oder  Titan  78,  Kohlenstoff  18,1,  Stick- 
stoff 3,9.  —  Die  kupferfarbenen  Würfel,  welche  sich  in  Hohöfen,  wo 
tiönhaltige  Eisenerze  verschmolzen  werden,  bilden,  und  welche  man  frü- 
^  mit  Wollaston  ^),  der  sie  zuerst  auffand,  für  metallisches  Titan 
Q^hm,  sind  diese  interessante  Verbindung.  Sie  kommen  bisweilen  in  den 
Kisensauen  aus  Hohöfen  in  ausserordentlicher  Menge  vor,  so  z.  B.  in  den 
Eisensauen  des  Rübelander  Ofens  am  Harze  (Blumenau  ^).  Man  befreit 
sie  von  dem  anhängenden  Eisen-  und  Gestellstein-Massen  zunächst  durch 
Behandeln  mit  concentrirter  Salzsäure  und  Schwefelsäure  und  Schlämmen, 
zuletzt  durch  Behandeln  mit  concentrirter  Flusssäure.  Sie  enthaltendann 
noch  Graphitblättchen  eingemengt,  die  nicht  leicht  zu  entfernen  sind.  Mit 
Kalihydrat  geschmolzen,  geben  die  Würfel  Ammoniakgas;  in  einem  Strome 
Wasserdampf  geglüht,  geben  sie,  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas, 
Ammoniak  und  Blausäure,  Titansäure.  Erhitzt  man  sie  gepulvert  mit  den 
Oxyden  von  Kupfer,  Quecksilber,  Blei,  so  erfolgt  lebhafte  Verbrennung. 
In  troeknem  Chlorgase  erhitzt  verwandeln  sie  sich  in  Titanchlörid  und  die 
Verbindung  von  Titanchlorid  mit  Cyanchlorid  (Wöhler  *).  In  hoher 
Temperatur  sind  sie  flüchtig  (Zinken*),  Wo  hier). 

Wird  ein  Gemenge  von  wasserfreiem  Blutlaugensalze  und  Titansäure 

*)  Pogg.  Ann.  d.  Phy*.  Bd.XCVU,  S.  610;  auch  Chem.  Centralbl.  f.  1866,  S.  290; 
Kopp,  Ebend.  S.  465.  —  *)  Gilbert,  Ann.  d.  Pbys.  Bd.  LXXV,  S.  220.  —  «)  Ann.  d. 
Chem,  ü.  PhÄTin.  Bd.  LXVU,  S.  122.  —  *)  Ebend.  Bd.  LXXUI,  S.  84.  —  *)  Pogg. 
Ann.  d.  Pby^  Bd.  UI,  S.  176. 
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in  einem  verschlossenen  Tiegel  eine  Stunde  lang  bei  Nickelschmehshitze 
erhitzt,  so  resultirt  eine  braune  poröse  Masse,  in  welcher  sich  das  Cyan- 
titan-Sticksto£ftitan  in  feinen  kurzen  Prismen  zerstreut  findet  Bei  Be- 
handlung der  Masse  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  Eisen  unter  heftiger 
Grasentwickelung  gelöst  mit  Zurücklassung  eines  braunen  Pulvers,  sehr 
ähnlich  den  zerriebenen  "Würfeln  und  sich  wie  diese  verhaltend  (Wo  hl  er  ^). 
Das  Cyantitan-Stickstofftitan  entsteht  auch  mit  Hülfe  des  Stickgases 
der  Ofenluft,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Titansäure  und  Kohle  in  dem  Ver- 
hältnisse, worin  sie  unter  Bindung  von  StickstoflP  die  Substanz  der  Hohofen- 
würfel  bilden  können  (51  Thle.  Titansäure  und  9  Thle.  Kohle)  in  einem 
verschlossenen  Kohlentiegel  3  Stunden  lang  einer  der  Nickelschmelzhitze 
gleich  kommenden  Temperatur  aussetzt,  oder,  wenn  man  über  ein  gleiches 
Gemisch  von  Titansäure  und  Kohle,  das  sich  auf  einem  Kohlenschiff- 
chen in  einem  Kohlenrohr,  befindet ,  Stickgas  strömen  lässt,  bei  einer  zum 
Schmelzen  des  Platins  hinreichend  hohen  Temperatur.  In  letzterem  Falle 
lässt  sich  die  Vereinigung  des  Stickstoffs  mit  dem  Titan  an  dem  stärkeren 
Erglühen  des  Schiffchens  wahrnehmen  (Wohl er  und  Deville^). 

Zur  Bestimmung  und  Scheidung  des  Titans. 

Bei  der  Analyse  von  Titanverbindungen  erhält  man  das  Titan  als 
Titansäure  in  saurer  Lösung.  Aus  dieser  Lösung  wird  die  Titansäure 
durch  Ammoniak  vollständig  gefällt.  Ist  Schwefelsäure  die  lösende  Säure, 
so  lässt  sich  die  Titansäure  auch  durch  anhaltendes  Kochen  aus  der  ver- 
dünnten Lösung  vollständig  abscheiden.  Beim  Vorhandensein  von  Eisen- 
oxyd  fällt  dies  mit  nieder.  Die  "Wege,  auf  denen  man  bei  Analysen  zu 
einer  sauren  Lösung  der  Titansäure  kommt,  ergeben  sich  im  AUgemeiDen 
aus  dem,  was  oben  bei  der  Titansäure,  namentlich  über  deren  Abscheidong 
gesagt  ist.  Man  schmilzt  mit  kohlensaurem  Kali  und  lost  die  Schmelze 
in  Salzsäure,  unter  Vermeidung  von  Erwärmung,  oder  man  erhitzt  mit 
Schwefelsäure,  welche  mit  dem  gleichen  Gewichte  "Wasser  verdünnt  ist,  oder 
man  schmilzt  mit  zweifach  schwefelsaurem  Kali  oder  Ammon.  Das  saure 
schwefelsaure  Ammon  ist  namentlich  für  die  Analyse  kieselsäurehaltiger 
Titanverbindungen  besonders  empfehlenswerth.  Man  erhitzt  damit,  bis  der 
Boden  der  Platinschale  rotbglüht,  giebt,  nach  dem  Erkalten  ,  fast  concen- 
trirte  Schwefelsäure  hinzu,  erhitzt  bis  die  Säure  zu  verdampfen  anfangt  und 
behandelt  nach  vollständigem  Erkalten  mit  Wasser.  Die  Kieselsäure  bleibt 
zurück,  neben  schwefelsaurem  Kalk,  wenn  Kalk  vorhanden  war. 

Die  durch  Schwefelwasserstoff  aus  sauren  Lösimgen  fällbaren  Körpei 
können  durch  Schwefelwasserstoffgas  aus  der  sauren  Lösung  der  Titan« 
säure  entfernt  werden;  nach  Zusatz  einer  hinreichenden  Menge  Weinsäur< 
und  üebersättigen  mit  Ammoniak,  lassen  sich  die  durch  Scbwefelammo 
nium  als  Schwefelmetalle  fallbaren  Metalle  beseitigen.  Die  von  den  Schwe 
felmetallen  abgegangene  titansäurehaltige  Flüssigkeit  wird  eingedampft 
der  Rückstand  eingeäschert,  um  die  Weinsäure  zu  zerstören.  Aus  zinn 
oxydhaltiger  Titansäure  lässt  sich  das  Zinnoxyd  durch  Digestion  mit  Schwe 
felammonium  ausziehen.  Von  Kalk,  Magnesia  und  den  Alkalien  scheide 
man  die  Titansäure  durch  Ammoniak  (H.  Rose). 


1)  A.  Ä.  O.  —  «)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CHI,  S.  23 J. 
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Tantal,     Niob. 


(Tantalitmetalle). 

Literatur:  Hatchett;  Grell,  ehem.  Aon.  1802,  Bd.  I,  S.  197,  257  u.  352.— 
Ekeberg;  Crcll,  chenou  Ann.  1808,  Bd.  I.  —  Wollaston;  Gilbert,  Ann.  d.  Phys, 
Bd.  XXXVn,  S.  98  ;  aoch  Schweigger,  Journ.  f.  Chenv,  u.  Phys.  Bd.  I,  S.  520.  — 
Gthn,  Berzelias  und  Eggertz;  Schweigger,  Jonrn.  f.  Chem.  a.  Phys.  Bd.  XYI, 
8.  4S7.  —  Berzelias;  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  IV,  S.  6. 

Hatchett  fand  im  Jahre  1801  in  einem  dem  British  -  Mnseum  gehö- 
renden, muthmaasslich  von  Massachusets  in  Nordamerika  abstammenden 
schwarzen  Minerale  das  säureähnliche  Oxyd  eines  neuen  Metalles  und 
nannte  dies,*  nach  der  Abstammung  des  Minerals ,  Columbium,  das  Mineral 
selbst  Columbit. 

Ein  Jahr  darauf  entdeckte  Ekeberg  in  zwei,  damals  neuen  Minera- 
lien, Ton  denen  das  eine  zu  Kimito  in  Finnland ,  das  andere  zu  Ytterby  in 
Schweden  vorkommt,  ein  neues  Metall,  welches  er  Tantal  (Tantcdum)  ^  so- 
wie die  Mineralien  Tantalit  und  Yttrotantalit  nannte.  Das  Oxyd  des  Me- 
tiUs  zeigte  sich  nämlich  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Auflösungsmitteln 
für  die  Oxyde ,  den  Säuren ,  was  damals  höchst  auffallend  erschien ,  und 
Ekeberg  verglich  daher  dasselbe  mit  dem  Tantalus.  Klaproth  besta- 
tte die  Eigenthümlichkeit  des  von  Ekeberg  entdeckten  Oxydes,  nannte 
es  aber  Tantalerde  (Tanialea), 

Wollaston  fand  1809  bei  einer  erneuten  Untersuchung  des  Colum- 
bits,  dass  das  daraus  erhaltene  Oxyd,  Hatchett's  Columbiumsäure ,  iden- 
t^h  sei  mit  dem  von  Ekeberg  aus  dem  Tantalit  dargestellten  Oxyde 
und  bemerkte,  dass  sich  auch  zwischen  Columbit  und  Tantalit  keine  an- 
dere Verschiedenheit  erkennen  lasse ,  als  dass  das  specifische  Gewicht  des 
ersteren  weit  kleiner  sei  als  das  des  letzteren,  was  von  Höhlungen  und 
verschiedenen  Aggregationen  herrühren  könne.  Berzelius,  welcher  das 
Oxyd  aus  dem  finnländischen  Tantalite  zum  Gegenstand  einer  ausführli- 
chen Untersuchung  machte,  und  es  ebenfalls  im  Allgemeinen  mit  Hat- 
chett^s  Columbiumsäure  übereinstimmend  fand,  behielt  doch  für  dasselbe 
den  Namen  Tantalsäure  und  für  das  Metall  den  Namen  Tantal  bei,  weil 
er  meinte ,  die  Ableitung  des  Namens  von  einem  Fundorte  sei  unzweck- 
mässig. Einige  abweichende  Eigenschaften  der  Columbiumsäure  Hat- 
chett's,  so  namentlich  die  Eigenschaft,  die  Phosphorsalzperle  blau  zu 
firben,  welche  seiner  Tantalsäure  abging,  schob  er  auf  eine  Yerunreini- 
gnng  mit  Wolframpäure  (vergl.  Klaproth's  chemisches  Wörterbuch  die 
Artikel  Columbium  und  Tantalum). 

Ein  Mineral ,  welches  zu  Bodenmais  in  Baiern  gefunden  wurde  und 
welches  man  zuerst  für  Pechblende  und  Wolfram  hielt,  erkannte  Gehlen 
als  Tantalit,  was  Yogel  durch  die  quantitative  Analyse  bestätigte.  Man 
miterschied  daher  Tantalit  von  Nordamerika  (Hatchett's  Columbit),  Tan- 
talit von  Finnland  und  Schweden  (und  zwar  von  Kimito,  Tammela,  Broddbo 
and  Finbo)   und  Tantalit  von  Baiern  (von  Bodenmais),  wozu  neuerlichst 
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der  Tantalit  vom  Ilmengebjrge  (Sibirien)  und  der  Tantalit  von  Limoges 
(Frankreich)  gekommen  sind. 

Ausser  im  Tantalit  und  Yttrotantalit  wurde  die  Tantalsäure  noch  im 
Pyrochlor,  von  Wohl  er;  im  Aeschynit ,  von  R.  Hermann;  im  Uranotan- 
tal  (Samarskit,  Yttroilmenit  von  Hermann  0»  von  H.  Rose  2)  und  in  eini- 
gen anderen,  sehr  seltenen  Mineralien  gefunden. 

Durch  eine  höchst  mühevolle  Arbeit,  an  welcher  man  in  gleicher 
Weise  Scharfsinn  und  Ausdauer  bewundern  muss,  hat  H.  Rose  darge- 
than,  dass  unter  dem  Namen  Tantalsäure  verschiedene  Metallsäuren  ver- 
einigt sind,  und  dass  man  häufig  ein  Gemenge  derselben  für  Tantalsaure 
genommen.  Anfangs  glaubte  H.  Rose  3)  drei  verschiedene  Tantali tsäuren 
annehmen  zu  müssen,  später  hat  sich  ihm  aber  herausgestellt,  dass  nur  zwei 
Säuren  verschiedener  Metalle  in  den  Tantaliten  vorkommen,  dass  aber  das 
eine  dieser  Metalle  zwei  -saure  Oxydationsstufen  hat,  also  zwei  Säuren  bil- 
det, welche  er  eben  früher  für  Säuren  verschiedener  Metalle  nahm.  Dies 
erklärt  sich  daraus,  dass  die  beiden  Säuren  weit  davon  entfernt  sind,  den 
Character  zweier  Oxydationsstufen  zu  haben,  dass  sie  sich  vielmehr  fast 
ganz  wie  Säuren  verschiedener  Metalle  verhalten  *). 

Der  finnländische  Tantalit  enthält,  nach  H.  Rose,  wesentlich  nur  eine 
einzige  dieser  Metallsäuren  und  diese  hat  die  Eigenschaften,  welche  Ber- 
zelius  früher,  in  einer  Abhandlung  über  dieselbe,  sowie  in  den  früheren 
Auflagen  seines  Lehrbuches  angiebt.  Nur  in  der  letzten  Auflage  des  Lehr- 
buches schreibt  er,  nach  den  Resultaten  Wohl  er 's,  welcher  eine  Säure  aus 
Pyrochlor  und  baierischem  Tantalit  zu  seinen  Versuchen  anwandte,  der 
Säure  einige  Eigenschaften  zu,  welche  die  aus  den  finnländischen  Tanta- 
liten nicht  besitzt.  Der  Säure  aus  den  finnländischen  Tantaliten  hat  H. 
Rose  den  Namen  Tantalsäure  gelassen. 

Die  finnländischen  Tantalite  unterscheiden  sich  von  den  anderen  Tan- 
taliten wesentlich  durch  ihr  weit  höheres  specifisches  Gewicht  (7,0  bis  7,9 
siehe  indess  unten;  v.  Eobell)  und  durch  eine  andere  Krystallform.  Sie 
sind  als  zweifach  tantalsaures  Eisenoxydul:  FeO,  2  TaOj,  zu  betrachten, 
worin  das  Eisenoxydul  durch  Manganoxydul,  die  Tantalsäure  durch  Zinn- 
oxyd (Zinnsäure)  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  vertreten-  werden. 
Die  Tantalite  vonBroddbo,  welche  weniger  rein  sind,  als  die  aus  Finnland, 
enthalten,  nach  Berzelius  ^%  auch  Wolfram.  Sowohl  was  das  specrfische 
Gewicht,  als  auch  die  procentische  Zusammensetzung  anlangt,  stimmt  der 
neuerlichst  von  'Damour  bei  Ohanteloube  unweit  Limoges  in  Frankreich 
aufgefundene  Tantalit  mit  dem  von  Tammela  in  Finnland  überein.  Die 
Ergebnisse  einiger  Analysen  dieser  Tantalite  mögen  hier  einen  Platz  finden  ^)- 


*)  Dieses  Mineral  war  es,  worin  Hermann  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXVTII, 
S.  91  n.  Bd.  LXY,  S.  54)  die  Sfturc  eines  neuen  Metalls,  yerschieden  von  Tantal  and 
Kiob,  geftinden  zu  haben  meinte.  Dieselbe  hat  sich  später  jedoch  als  n\ehr  oder  irent- 
ger  verunreinigte  Niobeäure  erwiesen,  wofüf  sie  von  H.  Rose  sogleich  erklärt  worden 
war  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXVIIl,  S.  65;  auch  Chem.  Centralbl.  f.  185G  S.  788). 
—  *)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LXIII,  S.  321.  —  ^  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LXIH. 
S.  817;  Bd.  LXIX,  S.  115;  Bd.  LXXI,  S.  157;  Bd.  LXXIV,  S.  85  u.  285.—  *)  Ebend. 
Bd.  XC,  8.  466.  —  »)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LXVI,  S.  824  u.  881.  —  «)  Vergl. 
über  die  Zusammensetzung  der  Tantalite  H.  Böse  in  Pogg.  Ann.  d.  Phyt.  Bd.  CIV, 
S.  85.    Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXIV,  S.  68. 
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I.                II. 

76,81                84,44 
9,14                 1,26 
9,49               13,41 
4,27                 0,96 
0,07                  0,14 
0,41                  0,15 

in.            IV. 

83,90  79,89 
0,66                 1,51 

13,81  14,14 
0,74  1,82 
O.llZircon-?  ,  «^ 
-     erde    f  ^»^^ 
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I.  II.  in.  IV. 

Tantalsäore  .  . 
Zinnsäure  .  . 
Eisenoxydul  . 
Man^anoxydul 
Kupferoxyd   . 

I^  U.,  III.  sind  Tantalite  aus  Finnland  und  «war  I.  und  IL  von  Kimito; 
DI.  von  Tammela.  IV.  ist  ein  Tantalit  c^us  Frankreich.  Das  speoifiscbe  Ge- 
wicht  von  I.  war  =  7,27,  das  von  11.  =  7,85,  das  von  III.  =  7,4,  das  von  IV. 
=  7,53.  I.  und  III.  von  Weber,  II.  von  Nordenskiöld,  IV.  von  Chand- 
ler  analysirt 

Die  Tantalite  von  Bodenmais,  Nordamerika  (Massachusets)  und  vom 
Ilmeogebirge ,  deren  specifisches  Gewicht  geringer  ist,  als  das  der  finn- 
lindischen  und  des  Tantalits  von  Limoges,  indem  es  sich  auf  höchstens 
6,46  erhebt ,  weichen  auch  hinsichtlich  der  Form  ,  welche  die  des  Wol- 
frams ist,  von  den  finnländischen  ab  und  werden  deshalb,  nach  H.  Rose, 
iwecknässig  gemeinschaftlich  mit  dem  Namen  Columbite  umfassi  In 
denselben  ist  Tantalsäure  nicht  enthalten  (siehe  indess  unten  Hermann), 
sondern  kommt  statt  dieser  Säure  eine  andere  Metallsäure  vor,  die  von 
ilun  Unterniobsäure  genannt  worden  ist.  Die  Columbite  sind  im  Wesent- 
lichen ontemiobsaures  Eisenoxydul  und  Manganoxydul:  FeO.MnO,  NbaOa- 

Die  folgenden  Analysen  von  Columbiten  mögen  hier  angeführt  werden« 

I.  n.  m.  IV. 

Unterniobsäure  81,07  75,02  79,62  76,04 

Zinnsäure.    .    .  0,45  0,47  0,47  0,39 

Eisenoxydul  .    .  14,30  17,22  16,37  16,91 

Man^anoxydul  3,85  3,40  4,44  4,34 

Kupferoxyd  .   .  0,13  0,22  0,06  0,54 

I.  Krystallisirter  Columbit  von  Baiem,  speoif.  Ghewicht  6,89  (H.  Rose). 
H.  Desgl.  specif.  Gew.  5,97  (von  Chandler);  ausserdem  0,4  Wolframsäure, 
ni.  Amerikanischer  Columbit,  kiyst.,  specif.  Gew.  5,7  (H.  Rose).  IV.  Colum- 
bit von  Grönland,  specif.  Gew.  5,375  (von  Oesten). 

Diese  Tantalite  (jetzt  Columbite)  waren  es,  in  denen  H.  Rose  firüher 
z^ei  Säuren  enthalten  glaubte,  von  denen  er  die  eine  Pelopsäure,  die  an- 
<i€re  Niobsäure  nannte.  Jetzt  hat  er  der  früheren  Pelopsäure  den  Namen 
Xiobsäure  gegeben  (Metall:  Niobium,  von  Niobe,  der  Tochter  des  Tan- 
tahs),  während  die  frühere  Niobsäure,  eine  sauerstoflfärmere  Säure  dessel- 
ben Metalls,  von  ihm  den  Namen  Unterniobsäure  erhalten  hat.  Nur 
diwe  Säure  findet  sich,  so  viel  wie  jetzt  bekannt,  in  den  Columbiten;  die 
Niobsäure  (frühere  Pelopsäure)  ist  immer  nur  künstlich  zu  erhalten  (siehe 
^ten).  Haidinger  hat  für  den  Namen  Columbit  den  Namen  Niobit  vor- 
geschlagen. 

Durch  den  Umstand,  dass  die  Tantalite  (resp.  Columbite)  von  ver^ 
^cliiedenen  Fundorten  ein  sehr  verschiedenes  specif.  Gewicht  besitzen  und 
^  die  Tantalite  von  grösserem  specif.  Gewichte  auch  eine  Metallsäure 
▼on  grösserem  B{>ecif.  Gewichte  geben,  wurde  H.  Rose  ^)  zuerst  auf  die 
^ermnthung  geleitet,  es  müssten  in  den  Tantaliten  verschiedene  Metallsän- 
roi  enthalten  sein.    Ans  den  Tantaliten  von  Finnland ,  welche  das  grösste 


^  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  T.XXT,  S.  168^ 

,  Digitized  by  VjOOQIC 


430  Tantal. 

6peci£  Gewicht  haben,  wird  auch  die  Metallsäure  erhalten,  welche  das 
grösste  specif.  Gewicht  besitzt;  die  Täntalite  (jetzt  Columbite)  von  Boden- 
mais, Nordamerika  und  Sibirien,  deren  specif.  Gewicht  geringer  ist,  geben 
auch  eine  Säure  von  geringerem  specif.  Gewicht.  Woher  es  aber  kommt, 
dass  das  specif.  Gewicht  der  letzteren  Tantalite  unter  einander  wiederum 
sehr  verschieden  ist  (von  6,4  bis  5,4),  ja  dass  das  specif.  Gewicht  der 
Tantalite  aus  ein  und  demselben  Fundorte  oft  nicht  unbeträchtlich  variirt, 
darüber  müssen  weitere  Versuche  Aufklärung  verschaffen.  Früher  nahm 
H.  Rose  ^)  das  abweichende  relative  Verhältniss  der  Pelopsäure  zur  Niob- 
säure  in  denselben  als  Ursache  davon  an,  glaubte  er,  dass  das  specif.  Ge- 
wicht der  Tantalite  um  so  geringer  sei,  je  mehr  die  Niobsäure  (die  frü- 
here) überwiege.  Hermann  *)  will  in  den  finnländischen  Tantaliten,  ne- 
ben Tantalsäure  auch  Unterniobsäure  und  in  den  Tantaliten  von  Boden- 
mais  (Columbiten)  neben  Unterniobsäure  auch  Tantalsäure  nachgewiesen 
haben. 

Aus  einem  Tantalite  von  Tammela,  dessen  specif.  Gewicht  nur  5,5 
war,  erhielt  neuerlichst  v.  K  ob  eil')  eine  Säure,  welche  in  ihrem  Verhal- 
ten, sowohl  von  der  Tantalsäure,  als  auch  von  der  Unterniobsäure  abwich. 
Er  hat  ihr  den  Namen  Diansäure  gegeben  und  ihr  Radical  Di  an  ge- 
nannt (von  Diana). 

Was  in  dem  Folgenden  über  die  Verarbeitung  der  Tantalite  und  Co- 
lumbite, über  Tantal  und  Niob  und  über  deren  Verbindungen  gesagt  ist, 
ist  Alles  den  ausgezeichneten  Arbeiten  von  H.  Rose  entnommen.  Da  dieser 
Chemiker  unbestritten  als  \Brste  Autorität  auf  diesem  Felde  gilt ,  so  wird 
es  nicht  auffallen,  dass  ichHermann's  Mittheilnngen  über  den  Gegenstand 
nur  anhangsweise  kurz  bespreche,  v.  Kobell's  Mittheilung,  die  eine  vor- 
läufige ist,  kann  ebenfalls  nur  in  einem  Anhange  gegeben  werden. 

Abscheidung  der  Metallsäuren  aus  den  Tantaliten   und 

Columbiten. 

Zur  Abscheidnng  der  Metallsäuren  aus  den  Tantaliten,  Columbiten  u.  s.  w. 
schlägt  man  am  besten  einen  Weg  ein,  welcher  zuerst  mit  sehr  glücklichem 
Erfolge  von  Berzelius  bei  den  Analysen  der  Tantalite   betreten  worden 
ist.     Man  schmilzt  nämlich  die  höchst  fein  gepulverten  oder  geschlämmten 
Mineralien  mit  einer  bedeutenden  Menge  (dem  sechsfachen  bis  achtfachen 
Gewichte)  von  zweifach  schwefelsaurem  Kali  in  einem  Platintiegel  bis  zur 
vollständigen  Auflösung,  behandelt  die  geschmolzene  Masse,   nachdem  sie 
zerrieben,  mit  vielem  Wasser  und  kocht  das  Ungelöste   damit  aas.      Bei 
dieser  Behandlung  mit  Wasser  lösen  sich  schwefelsaures   Kali,    schwefel- 
saures Eisenoxyd  und  Manganoxydul;  es  bleibt  unreine,    das  heisst  eisen- 
haltige, zinnhaltige,  eventuell  auch  wolframhaltige  Säure    zurück.     Man 
übergiesst  diese,  nachdem  sie  ausgewaschen,  mit  Schwefelammonium,  von 
welchem  Schwefelzinn  und  Schwefelwolfram  gelöst  werden  und  das  Eisen- 
oxyd in  Schwefeleisen  verwandelt  wird,  das  die  Säure  grün  oder  schwarz 
färbt.     Nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser,  dem  Schwefelammonium  bei- 


*)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LXm,  S.  817.  —  ^  Jonrn.  f.  prakt.  Cbem.  Bd,  LXX. 
8.  20(;  EbencL  Bd.  LXXVin,  S.  65.  Oesten:  dagegen:  Ebend.  Bd.  LXX,  S.  120; 
Hermann  gegen  Oesten:  Ebend.  S.  997. —  *)  Jonrn. f.  prakt.  Chem.  Bd. LXXIX,  291. 
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gemengt  ist,  behandelt  man  die  Säure  mit  Salzsäure,  welche  das  Schwe- 
feleisen zersetzt  und  entfernt,  und  wäscht  dann  die,  nun  weisse  Metallsäure 
inhaltend  mit  kochendem  Wasser  aus.  Wie  H.  Rose  i)  gefunden  hat,  kann 
die  80  bereitete  Säure,  namentlich  die  aus  den  Tantaliten,  doch  noch  ge- 
ringe Mengen  von  Zinnoxyd  und  Wolframsäure  enthalten,  welche  sich  erst 
bei  der  Verwandlung  in  Chlorid  zu  erkennen  geben.  Es  ist  besser  die 
roke  Säure  mit  dem  dreifachen  Gewichte  eines  Gemenges  von  kohlensau- 
rem Natron  und  Schwefel  zu  schmelzen,  die  geschmolzene  Masse  mit  Waa- 
^r  zQ  behandeln  und  das  Ungelöste  mit  verdünntem  Schwefelammonium 
gut  aoszQ waschen.  Die  Säure  ist  dann  rein  bis  auf  einen  Gehalt  an  Na- 
tron, Ton  welchem  sie  am  besten  durch  Schmelzen  mit  zweifach  schwefel- 
saurem Kali  befreit  wird.  Sie  bleibt  dann,  beim  Behandeln  der  Schmelze 
mit  Wasser  als  schwefelsäurehaltiges  Hydrat  zurück.  Die  Schwefelsäure 
liest  sich  durch  anhaltendes  Auswaschen  mit  Wasser,  indess  nur  schwierig 
enffemen.  Leicht  gelingt  die  Entfernung,  wenn  man  die  Säure  nach  dem 
Aaswaschen  des  grössten  Theils  des  sauren  schwefelsauren  Kalis,  auf  dem 
Filter,  falls  sie  Tantalsäure  ist,  mit  Ammoniakflüssigkeit,  falls  sie  Unter- 
niobsäure  ist,  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  behandelt.  Im 
le^teren  Falle  beseitigt  man  schliesslich  den  Rückhalt  an  Natronsalz  durch 
sehr  verdünnte  Salzsäure.  Auch  durch  Glühen,  namentlich  in  einer  Atmo- 
sphäre von  kohlensaurem  Ammon  kann  die  Schwefelsäure  ausgetrieben 
werden  (siehe  Tantalsäure). 

War  finnländischer  Tantalit  (von  hohem  specif.  Gewichte)  auf  beschrie- 
ij^w  Weise  verarbeitet  worden,  so  ist  die  erhaltene  Säure,  wie  sich  aus 
Fraberem  ergiebt, Tantalsäure;  aus  bairischem  und  amerikanischem Colum- 
hite  resultirt  Untemiobsäure.  Da  die  anderen  niobhaltigen  Mineralien,  wie 
Samarskit,  Euxenit,  Fergusonit,  resp.  üranoxyd.  Titansäure,  Zirconerde 
enthalten,  darin  oft  auch  bedeutende  Mengen  von  Yttererde  und  Cerit- 
oiyde  vorkommen,  so  ist  die  Darstellung  einer  reinen  Unterniobsäure  aus 
«ü^en  schwieriger. 

Tantal. 

Zeichen:  Ta.  —  Aequivalent  68,8  oder  860  (H.  Rose  aus  der  Zusam- 
mensetzung des  Chlorids). 

Das  Metall.  —  Berzelius  erhielt  das  Tantalmetall  durch  Er- 
hitzen von  Fluortantal-Kalium  mit  Kalium  in  einem  eisernen  Tiegel  und 
H.  Rose  *)  stellte  es  aus  dem  entsprechenden  Natriumsalze  mittelst  Na- 
trium dar  (3  Thle.  Salz  auf  1  Thl.  Natrium).  Die  Reduction  erfolgt  un- 
ter Feuererscheinung.  Beim  (vorsichtigen !)  Eintragen  der  schwarzen  Masse 
m  Wasser  scheidet  sich  das  Metall  als  schwarzes  Pulver  aus.  Man  wäscht 
es  erst  mit  Wasser,  schliesslich  mit  verdünntem  Weingeist  ab.  Es  enthält 
gewöhnlich  etwas  saures  tantalsaures  Natron  und  weniger  davon,  wenn 
öian  bei  der  Bereitung  eine  schützende  Decke  von  Chlorkalium  giebt.  Es 
leitet  die  Elektricität 

Wird  rothglühendes  tantalsaures  Natron  in  Phosphordampf  eiiiitzt 


1)  Pogg.  Ann,  d.  Phys.  Bd.  XC,  S.  456  und  Bd.  CIV,  S.  86.  —  2)  Ebend.  Bd. 
XCIX,  8.  66;  auch  Chem.  Centralbl.  f.  1866,  S.  718;  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  C, 
9.  242  u.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXIX,  S.  114. 
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482  Tantal. 

und  aus  der  schwarzen  Masse  das  paraphosphorsaure  Natron  ausgewaschen, 
80  bleibt  ein  schwarzes  Pulver  zurück ,  das  aus  Tantal  und  sehr  viel  sau- 
rem tantalsauren  Natron  besteht.  Der  Gehalt  an  Metall  beträgt  oft  nur 
6  Procent. 

Das  Tantalmetall  verbrennt,  an  der  Luft  erhitzt,  unter  starker  Feuer- 
erscheinung zu  weisser  Tantalsäure  (TaOj),  um  indess  vollständige  Oxyda- 
tion zu  bewirken ,  muss  das  Glühen  längere  Zeit  fortgesetzt  werden.  £s 
wird  weder  von  Salzsäure,  noch  Salpetersäure,  noch  Königswasser,  auch 
nicht  von  concentrirter  erhitzter  Schwefelsäure  angegriffen,  leicht  und 
schnell  aber  von  einem  Gemenge  aus  Salpetersäure  und  Fluorwasserstoff- 
säure (Berzelius,  H.  Rose).  Nach  Berzelius  wird  es  auch  von  Fluor- 
wasserstoffsäure allein  unter  Wasserstoffgasentwickel an g  aufgelöst  H.Rose 
fand,  dass  dabei  ein  graulicher  Rückstand  bleibt.  In  Chlorgas  gelinde  er- 
hitzt verwandelt  es  sich ,  unter  Erglühen ,  in  flüchtiges  Tantalchlorid  mit 
Zurücklassung  der  ihm  beigemengten  Verunreinigungen  (saures  Alkalisalz) 
H.  Rose.  Auf  nassem  Wege  wirken  die  Alkalien  nicht  darauf,  aber  beim 
Schmelzen  mit  Alkalihydrat  und  kohlensauren  Alkalien  (Berzelius),  sowie 
mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  (H.  Rose)  wird  es  oxydirt. 

Das  specif.  Gewicht  des  Metalls,  welches  noch  über  40  Proc.  saures 
tantalsaures  Natron  enthielt,  fand  H«  Rose  10,08,  nach  deni  Glühen  in 
Wasserstoff  10,78. 

Verbindungen  des  Tantals. 

Tantalchlorid,  Tantalsuperchlorid,  TaCl>.  —  Wenn  man  die 
Säure  aus  den  finnländischen  Tantaliten,  also  Tantalsäure,  mit  Kohle  innig 
mengt  und  das  Gemenge  in  einer  Glasröhre,  bei  Glühhitze,  mit  trocknem 
Ohlorgase  behandelt,  wenn  man  also  im  Allgemeinen  so  verfahrt,  wie  bei 
der  Bereitung  von  Aluminiumchlond  und  Chromchlorid,  so  entsteht  starres 
Tantalchlorid  (Tantalsuperchlorid),  das  eine  gelbe  Farbe  besitzt,  leicht 
schmelzbar  und  leicht  flüchtig  ist. 

Zum  vollständigen  Gelingen  des  Prozesses  müssen  gewisse  Vorsichts- 
maassregeln  auf  das  Genaueste  befolgt  werden.  Die  Tantalsäure  wird  mit 
Stärkemehl  oder  besser  mit  Zucker  gemengt  und  das  Gemenge  bei  Aus- 
schluss von  Luft  bis  zur  vollständigen  Verkohlung  der  organischen  Sub- 
stanz geglüht.  Die  erhaltene  poröse  Kohle  wird  in  kleine  Stücke  zer- 
brochen, bis  zum  Glühen  erhitzt,  und  im  glühenden  Zustande  in  die  Glas- 
röhre gefällt,  welche  in  einem  Verbrennungsofen  zwischen  starkem  Kohlen- 
feuer zum  Glühen  gebracht  wird ,  während  ein  Strom  Kohlensäaregas ,  das 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  und  Chlorcalcium  sorgfältig  getrocknet 
ist,  darüber  geleitet  wird.  Es  ist  dies  nöthig,  weil  die  Kohle  selbst  im 
stark  geglühten  Zustande  und  wenn  sie  auch  möglichst  schnell  in  die  Glas- 
röhre gebracht  wird,  doch  aus  der  Luft  etwas  Feuchtigkeit  anzieht,  welche 
zersetzend  auf  das  Chlorid,  während  dessen  Bildung,  einwirkt. 

Entwickelt  sich  bei  der  Behandlung  der  glühenden  Kohlenmasse  mit 
Kohlensäure  keine  Spur  von  Wasser  mehr,  so  lässt  man  die  Glasröhre  er- 
kalten, während  das  Hindurchleiten  von  Kohlensäuregas  fortgesetzt  wird. 
Dann  vertauscht  man  den  Kohlensäure -Apparat  mit  einem  Chlor -Apparate, 
erhitzt  aber  die  Glasröhre  nicht  eher,  als  bis  alle  Kohlensäure  ausgetrieben 
ist  und  alle  Theile  des  Apparats  mit  Chlorgas  erfüllt  sind.  Ist  das  Chlorid 
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entstanden  and  dahin  getrieben ,   wohin   man  es  haben  will ,  so  iässt  man 
noch  bis  zum  völligen  Erkalten  Chlorgas  durch  die  Röhre  gehen,  dann 
rerdrängt  man  dies  Gas  durch  einen  Strom  trockener  atmosphärischer  Luft. 
War  die  Tantalsäure  vorher  nicht  völlig  von  der  Wolframsäure  be- 
freit, so  erhält  man  anstatt  eines  gelben  Chlorids  ein  rothes.     Durch  ge- 
lindes Erhitzen  Iässt  sich  das  rothe  Wolframchlorid  annähernd   von  dem 
gelben  Tantalchloride  trennen ,  da  es  etwas  flüchtiger  ist  als  dieses.     Mit 
etwas  grösserer  Schwierigkeit  ist  das  Zinnchlorid  im  Tantalchlorid  zu  er- 
keimeo,  wenn   das  in  den  Tantaliten  enthaltene  Zinnoxyd  nicht  vollstän- 
dig entfernt  war.     Es  zeigt  sich  meist,  noch  ehe  das  Tantalchlorid  sich  zu 
Ferflöchtigen  anfangt,  in  Tropfen,  welche  gewöhnlich  eine  gelbliche  Farbe 
haben.    Der  Versuch,  das  Tantalchlorid  in  der  Glasröhre,   in  welcher  es 
entstanden  ist,  an  eine  andere  Stelle  zu  treiben,  darf  nicht  früher  gemacht 
werden,  als   bis  die  Zersetzung  der  Tantalsäure  beendet  ist,  also  die  Bil- 
dung von  Kohlenozydgas  aufgehört  hat     Erhitzt  man  es  früher,  so  wird 
daTon  stets  ein  kleiner  Theil  durch  das  Kohlenoxydgas  zersetzt  und  es 
bleibt  ein  geringer  weisser  Rückstand  von  Tantalsäure.  Erst  dann,  wenn  der 
Apparat  nur  noch  reines  Chlorgas  enthält,  Iässt  sich  das  gelbe  Chlorid  voll- 
ständig von  einer  Stelle  zur  anderen  sublimiren.     War  der  Apparat  nicht 
&ei  von  Luft,  so  zeigt  sich  neben  dem  gelben  Sulimate  auch  ein  weisses, 
^  beim  Erhitzen  Säure  hinterlässt.     H.  Rose  hält  es  für  ein  Acichlorid. 
Obgleich  das  Tantalchlorid  nicht  voluminös  ist,  so  ist  es  doch  rathsam, 
bei  setner  Darstellung  das  Glasrohr  nicht  zu  eng  zu  nehmen.  •  Will  man 
<>%efihr  5  Grm.  Tantalsäure  in  Chlorid  verwandeln,  so  ist  es  gut  eine 
ßöiire  anzuwenden,  deren  Durchmesser  nicht  unter  Vs  ^oU  beträgt.      Das 
CbJorid  häuft  sich  nämlich  unmittelbar  hinter  der  Eohlenmasse  au  und  darf 
doch,  wie  erwähnt,  nicht  eher  weiter  getrieben  werden,  als  bis  alle  Säure 
in  Chlorid  verwandelt  ist  H.  Rose  ^). 

Die  Farbe  des  auf  angegebene  Weise  aus  reiner  Tantalsäure  bereite- 
^  Tantalchlorids  ist  rein  gelb,  etwas  lichter  als  die  des  Niobchlorids.  Das 
ihlorid  schmilzt  bei  ohngefähr  221^  C.  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  und 
^blimirt  vollständig  zu  einem  krystallinischen  SubHmat.  Es  fUngt  übri- 
gens schon  vor  dem  Schmelzen,  bei  144^  C.  an  zu  verdampfen. 

Das  Tantalchlorid  wird  durch  Wasser  vollständig  in  ChlorwasserstofiP- 
iinre  und  Tantalsänrehydrat  zerlegt;  die  Chlorwasserstoffsäure  hält  keine 
Tantalsäure  gelöst  zurück.  Von  dem  abgeschiedenen  Tantalsäurehydrat  geht 
gern  etwas  durchs  Filter,  und  es  ist  durch  Aussüssen  mit  Wasser  etwas 
j^chwer  von  aller  Chlorwasserstoffsäure  zu  befreien.  Fügt  man  indess,  nach- 
dem das  Chlorid  durch  vieles  Wasser  zersetzt  worden  ist,  etwas  Ammoniak 
iimzn,  so  scheidet  sich  die  Tantalsäure  vortrefflich,  schon  in  der  Kälte,  in 
geronnenen  Flocken  aus,  die  sich  gut  filtriren  und  vollständig  und  leicht 
aaswaschen  lassen,  so  dass  aller  Chlorgehalt  in  die  Flüssigkeit  geht,  und  in 
^eser,  nach  dem  Ansäuren  mit  Salpetersäure,  durch  salpetersaures  Silber- 
<>xyd  bestimmt  werden  kann.  Zersetzt  sich  Tantalchlorid  allmälig  durch 
'iie  Feuchtigkeit  der  Luft,  so  entsteht  krystallinisches  Tantalsäurehydrat. 

Die  zahlreichen  Analysen  des  Chlorids  gaben  nicht  sehr  übereinstim- 
mende Resultate,  wofür  H.  Rose  2)  die  Gründe  angiebt.    Nach  zwei  über- 


0  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XC,  S.  456;    ebend.    Bd.  XOIX,  S.  76.    —    2^  Ebeiid. 
Bd.  XOIX,  8.  79. 
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einstimmenden  Analysen  besteht  das  Chlorid  aus  50,75  Chlor  und  49,25 
Tantal,  woraus  sich,  vorausgesetzt,  dass  das  Chlorid  der  Formel  TaCl, 
entspricht,  das  Aequivalent  des  Tantals  zu  68,8  oder  860  berechnet  Wie 
unten  bei  der  Tantalsäure  erörtert  werden  wird ,  ist  diese  Formel  völlig 
gerechtfertigt. 

Wird  das  Tantalchlorid  mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen, 
so  löst  es  sich  in  der  Kälte  oder  in  geringer  Wärme  unter  Entwicklung 
von  Chlorwasserstoffsäure  zu  einer  nicht  völlig  klaren  Flüssigkeit,  die 
sich  beim  Kochen  stark  trübt  und  beim  Erkalten  zu  einer  weissen  opali- 
sirenden  Gallerte  gerinnt.  Wird  diese  mit  Wasser  verdünnt ,  so  löst  das 
saure  Wasser  nur  Spuren  von  Tantalsäure,  und  wird  das  Ganze  gekocht, 
fast  nichts  davon  auf. 

Mit  Chlorwasserstoffsäure  übergössen ,  löst  sich  das  Tantalchlorid  in 
der  Kälte  zu  einer  trüben  Flüssigkeit  auf,  die  nach  längerer  Zeit  gelati- 
nirt  Kaltes  Wasser  löst  aus  der  Gallerte  nur  Spuren  von  Tantalsäure, 
die  auch  durch  Kochen  nicht  abgeschieden  werden.  Behandelt  man  das 
Tantalchlorid  kochend  mit  Chlorwasserstoffsäure,  so  löst  es  sich  nicht  yoU- 
ständig  auf,  und  die  Lösung  gelatinirt  nicht.  Setzt  man  dann  Wasser 
hinzu,  so  löst  sich  alles  zu  einer  opalisirenden  Flüssigkeit,  die  durch  Ko- 
chen nicht  stärker  getrübt  wird.  Schwefelsäure  bringt  aber  dann  schon 
in  der  Kälte  nach  einiger  Zeit  einen  voluminösen  Niederschlag  hervor. 

Setzt  man  zu  der  Lösung  von  Tantalchlorid  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure, Wasser,  in  nicht  zu  grosser  Menge  und  bringt  man  eine  Stange 
Zink  hinein,  so  wird  die  Tantalsäure  blau.  Die  blaue  Farbe  geht  nie  ins 
Braune  über,  aber  die  blaue  Säure  wird  bald  wieder  weiss,  wenn  man  auch 
das  metallische  Zink  nicht  entfernt.  Auch  in  der  durch  Wasser  etwas  ver- 
dünnten Löstmg  des  Chlorids  in  Salzsäure  wird  durch  Zink  die  blaue 
Farbe  hervorgebracht,  aber  nicht  in  der  mit  vielem  Wasser  verdünnten,  in 
welcher  sie  dann  selbst  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  nicht  oder  nicht 
deutlich  hervorzurufen  ist. 

Erhitzt  man  Tantalchlorid  mit  einer  Auflösung  von  Kalihydrat,  so 
wird  es  zum  Theil  aufgelöst;  aber  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Kali 
ist  nicht  im  Stande,  wenn  damit  Tantalchlorid  behandelt  wird,  Tantalsäure 
aufzulösen,  auch  nicht  beim  Kochen. 

Mit  Chlorkalium  und  Chlomatrium  giebt  das  Tantalchlorid  keine 
Doppelverbindungen,  wie  das  Tantalfluorid  mit  den  Fluoralkalimetallen.— 
Von  wasserfreiem  Alkohol  wird  das  Tantalchlorid  gelöst;  aus  der  Lösung 
£&Dt  Schwefelsäure  keine  Tantalsäure,  auch  nicht  beim  Kochen.  Die  Fäl- 
lung tritt  erst  ein,  wenn  nach  Zusatz  von  Wasser  der  grösste  Theil  des 
Alkohols  durch  Erhitzen  verflüchtigt  ist.  Die  alkoholische  Lösung  des 
Chlorids  hinterlässt  bei  der  Destillation  eine  syrupdicke  Flüssigkeit,  die 
wohl  grösstentheils  aus  tantalsaurem  Aethyloxyd  besteht. 

Tantalbromid  wird  auf  ähnliche  Weise  wie  das  Chlorid  erhalten. 
Es  ist  gelblich ,  schwer  von  überschüssigem  Brom  zu  befi^en ,  giebt  mit 
Wasser  eine  farblose  Lösung  von  Bromwasserstoflsäure  unter  Ausscheidung 
von  weisser  Tantalsäure  (H.  Rose  i). 

Tantal  Jodid  konnte  von  H.  Rose  nicht  dargestellt  werden. 

Tantalfluorid  (Tantalsuperfluorid),  TaFla.—  Tantalsäurehydrat  löst 


1)  Pogg.  Ann.  d.  Phya.  Bd.  XCIX,  S.  87. 
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sich  in  wässeriger  Fluorwasserstoffsäure  zu  Tantalfluorid.  Ob  dies  mit  der 
Store  Tantal fluor wasserstoffsäure  bildet,  wie  Berzelius  meint,  ist  un- 
gewiss. Aus  der  Lösung  scheidet  sich  beim  Kochen  keine  Tantalsäure 
ans  Diid  eben  so  wenig  fallt  Schwefelsäure  Tantalsäure  aus  derselben.  Bei 
dem  Verdampfen  der  Lösung,  auch  wenn  dies  bei  sehr  gelinder  Tempera- 
tür stattfindet^  verflüchtigt  sich  eine  beträchtliche  Menge  Tantalfluorid  und 
der  bleibende  Rückstand  giebt  beim  Erhitzen  einen  weissen  Rauch  von 
(laorid.  Es  ist  indess  nicht  möglich,  Tantalsäurehydrat  dui-ch  wiederhol- 
tes Abdampfen  von  Fluorwasserstoffsäure  über  demselben  völlig  in  flüch- 
tiges Tantalfluorid  zu  verwandeln ,  während  es  bekanntlich  leicht  gelingt, 
Kieselsäure  auf  diese    Weise    vollständig    in  Kieselfluorid    überzuführen. 

fieim  Verdampfen  der  Lösung  einer  bedeutenden  Menge  von  Tantal- 
säurehydrat  in  Fluorwasserstoffsäure  bei  möglichst  niederer  Temperatur  wur- 
den von  H.  Rose  ^)  Krystalle  erhalten,  die  äusserst  leicht  löslich  waren  und 
sich  ebenfalls  nicht  vollständig  in  dem  Platinlöffel  verflüchtigten,  sondern 
einen  Rückstand  von  Tantalsäure  hiuterliessen.  Sie  sind  wahrscheinlich  ein 
Acifloorid  und  der  leichten  Bildung  eines  solchen,  beim  Verdampfen  der 
Lösung  der  Tantalsäure  in  Fluorwasserstoffsäure,  ist  es  zuzuschreiben,  dass 
dabei  stets  Tantalsäure  zurückbleibt.  Eine  mit  Schwefelsäure  versetzte 
Losung  von  Tantalsäure  in  Fluorwasserstoffsäure  entlässt  beim  Verdampfen 
DQr  wenig  Tantalfluorid,  als  Beweis,  dass  der  Zusatz  von  Schwefelsäure  die 
Verwandlung  des  entstandenen  Tantalfluorids  in  Tantalsäure  herbeiführt. 

Ammoniak  fallt  aus  der  Lösung  des  Tantalfluorids  Tantal  säur  ehydrat 
aJ»  voluminösen  Niederschlag.  —  Geglühte  Tantalsäure  wird  von  Fluor- 
wasserstoffsäure nicht  gelöst,  dieselbe  kann  aber  durch  Glühen  mit  Fluor- 
aamonium  gänzlich  verflüchtigt  werden. 

Das  Tantalfluorid  geht  mit  anderen  Fluormetallen  Verbindungen  ein, 
boppelfluoride  oder  Fluotantalate. 

Tantal fluorkalium,  schon  von  Berzelius  dargestellt,  bereitete  U. 
Rote  durch  Auflösen  von  Tantalsäurehydrat  in  einer  Lösung  von  Fluor- 
viaserstoff- Fluorkalium  und  Abdampfen  zur  Krystallisation.  Es  tritt  in 
kleinen,  uadelfürraigen ,  wasserfreien  Kryötallen  auf,  deren  Lösung  Lack- 
moBpapier  stark  röthet  Die  Krystalle  schmelzen  im  Platinlöffel  und  rau- 
chen; nach  einiger  Zeit  wird  die  Masse  unschmelzbar  und  blau,  offenbar 
in  Folge  oberflächlicher  Desoxydation  der  entstandenen  Säure.  Die  Zusam- 
mensetzung des  Salzes  entsprach  einem  Gemenge  von  KaFl,  TaFl^  und 
Ka  Fl,  2  Ta  FI2 ;  die  beiden  Fluoride  vereinigen  sich  nämlich  in  verschie- 
denen Veriiältnissen,  was  gegen  die  Existenz  einer  Tantalfluorwasserstoff- 
Mtore  spricht.  Für  ein  von  Berzelius  dargestelltes  Salz  berechnet 
U.  Rose  die  Formel:  KaFl,  2  Ta  Fl^.  Tantalfluorkalium  dient  zur  Berei- 
tung des  metallischen  Tantals  (Seite  431). 

Tantalfluornatrium  wurde  von  H.  Rose  auf  gleiche  Weise  wie  das 
KaUumsalz  bereitet  und  in  deutlichen  Krystallen  erhalten.  Diese  schmel- 
zen beim  Erhitzen  nicht,  werden  auch  nicht  blau.  Ihre  Zusammensetzung 
ergab  sich  annähernd  der  Formel:  Na  Fl,  TaFl^  entsprechend. 

Tantalsäure,  TaO,.  Aeq.  84,8  oder  1060.  In  100:  Tantal:  81,14, 
Sauerstoff:  18,86.  —  Da  aus  dem  Tautalchloride  bei  der  Zersetzung  durch 
Wasser,  nichts  weiter  als  Tantalsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  entsteht, 


^)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XCIX,  S.  481. 
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so  müssen  das  Chlorid  und  die  Säure  des  Tantals  einander  entsprechende 
Verbindungen  sein,  das  heisst,  so  muss  die  Säure  eben  so  viel  Aequivalente 
Sauerstoff  enthalten,  als  das  Chlorid  Aequivalente  Chlor  enthält.  Die  pro- 
centische  Zusammensetzung  des  Chlorids  ist  von  H.  Rose  ermittelt  wor- 
den, so  gut  es  angeht  (Seite  433);  die  procentische  Zusammensetzung  der 
Säure  berechnet  sich  dann  wie  angegeben.  Berzelius  nahm  früher  für 
die  Tantalsäure  die  Formel  Ta.2  0;^  an,  II.  Rose  glaubte  eine  Zeit  lang 
der  Säure  die  Formel  TaO^  geben  zu  müssen,  hat  sich  aber  jetzt  für  die 
Formel  Ta  O2  entschieden ,  wonach  das  Chlorid  die  Formel  Ta  Cl^  erhält 
Der  Umstand,  dass  in  den  Tantaliten  von  Finbo  und  Broddbo  offen- 
bar ein  Theil  der  Tantalsäure  durch  Zinnoxyd  (Zinnsäure)  vertreten  ist 
und  dass,  umgekehrt,  in  dem  Zinnstein  von  Finbo  ein  Theil  des  Zinnoxyds 
sich  durch  Tantalsäure  ersetzt  findet,  spricht  für  Isomorphie  des  Zinnoxyds 
(Sn  O2)  und  der  Tantalsäure ,  verlangt  daher  gleiche  Formeln  für  beide. 
Auch  in  Bezug  auf  das  chemische  Verhalten  reiht  sich  die  Tantalsäure  am 
meisten  der,  nach  der  Formel  Ti  0^  zusammengesetzten  Titansäure  an  '). 

Von  der  Darstellung  der  Tantalsäure  aus  den  finnländischen  Tantali- 
ten ist  oben  Seite  430  ausführlich  geredet  worden.  Wenn  man  die  erhal- 
tene rohe  Säure,  zur  Beseitigung  der  geringen  Menge  von  Alkali,  welche 
sie  enthält,  nochmals  in  schmelzendem  saurem  schwefelsauren  Kali  aufge- 
löst und  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  behandelt  hat,  so  bleibt,  wie 
angegeben,  schwefelsäurehaltige  Tantalsäure  zurück.  Eine  Verbindung  der 
beiden  Säuren  von  bestimmter  Zusammensetzung  lässt  sich  nicht  erhalten; 
es  wird  durch  anhaltendes,  wochenlanges.  Auswaschen  die  Schwefelsäure 
vollständig  ausgewaschen,  so  dass  schliesslich  reines  Tantalsäurehydrat  zu- 
rückbleibt. Rasch  gelingt  die  Entfernung  der  Schwefelsäure  dadurch,  dass 
man  die  Tantalsäure  auf  dem  Filter,  nachdem  das  saure  schwefelsaure  Kali 
zum  grössten  Theil  ausgewaschen  ist,  mit  Ammoniakflüssigkeit  übergiesst 
und  dann  aussüsst  (a.  a.  0.). 

In  dem  so  erhaltenen  weissen  Tantalsäurehydrat  beträgt  der  Sauer- 
stoffgehalt der  Säure  das  Dreifache  des  Sauerstoffgehalts  des  Wassers,  das 
üydrat  ist  also  nach  der  Formel :  2  HO,  3  Ta  O2  zusammengesetzt.  Es 
verwandelt  sich  beim  Erhitzen  in  wasserfreie  Säure,  ohne  Lichterscheinung 
(siehe  unten).  Treibt  man  die  Schwefelsäure  aus  dem  schwefelsäurehalti- 
gen Ilydrate  durch  Glühen  in  einer  Atmosphäre  von  kohlensaurem  Am- 
mon  aus,  so  resultirt  ebenfalls  wasserfreie  Tantalsäure  und  zwar  in  kry- 
stallinischem  Zustande  (a.  a.  0.). 

Zersetzt  man  Tantalchlorid  durch  Wasser,  so  scheidet  sich  das  ent- 
stehende Tantalsäurehydrat  chlorwasserstoffsäurehaltig  aus.  Die  Chlorwas- 
serstoffsäure  lässt  sich  leichter  als  die  Schwefelsäure  von  der  Tantalsäure 
durch  Auswaschen  fortschaffen,  sehr  leicht  durch  Anwendung  von  Ammo- 
niak. Die  von  dem  ausgeschiedenen  Hydrate  abffltrirte  Flüssigkeit  enthält 
stets  etwas  Tantalsäure  gelöst,  welche  ebenfalls  durch  Ammoniak  geföllt 
werden  kann  (Seite  433).  Wird  die  Zersetzung  des  Chlorids  durch  wenig 
Wasser  bewerkstelligt,  wobei  beträchtliche  Erhöhimg  der  Temperatur  statt- 
findet, so  ist  das  entstehende  Tantalsäurehydrat  gelatinös  und  trocknet  zu 
einer  glasigen  amorphen  Masse  aus.     Durch  eine  grössere  Menge  Wasser 

1)  l»oKK.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XCIX,  S.  83  n.  S.  675;  auch  ebend.  Bd.   LXIII,   S.  314: 
Berzeliua,  ebend.  Bd.  IV,  S.  6. 
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smäit  liefert  das  Chlorid  ein  Hydrat ,   von  welchem  beim  Filtriren  meist 

etwas  milchicht   durchs  Filter  geht  (a.  a.  0.).     Das  Hydrat  ist  ebenfalls 

5flÖ,3TaOj;  es  unterscheidet  sich  aber  von  dem  aus  schwefelsänrehaltiger 

laotdaäure,  auf  oben  angegebene  Weise,  dargestellten  Hydrate  bemerkens- 

werti»  dadurch ,  dass  die  Umwandlung  in  wasserfreie  Säure,  durch  Glühen, 

anter  Lichterscheinung  erfolgt.     Lässt  man  Tantalchlorid  allmälig  durch 

die  Feuchtigkeit  derLufl  sich  zersetzen,  so  bildet  sich  krystallinisches  Tan- 

talnorehydrat  (Seite  433). 

Giebt  man  zu  Lösungen  von  tantalsaoren  Alkalien  (Kali  und  Natron) 
starke  Säure,  wie  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich 
Tantalsäurehydrat  in  Verbindung  mit  der  Säure  aus,  was  nach  Früherem 
nicht  aufiallt,  da  die  Tantalsäure  stärkeren  Säuren  gegenüber  als  Base  anf- 
ing Verschiedene  schwache  Säuren  fallen  alkalihaltiges  Hydrat  oder  viel- 
mehr unlösliches  saures  Alkalisalz  (siehe  unten  Tantalsäure-Salze).  Leitet 
man  aber  durch  eine  Lösung  von  neutralem  tantalsauren  Natron  Schweflig- 
säoregas,  so  fallt  reines  Tantalsäurehydrat  nieder  und  zwar  vollständig. 
Das  so  erhaltene,  ausgewaschene  Hydrat  ist  weiss,  wird  aber  beim  Trock- 
ne gelblich,  dem  getrockneten  Ei  weiss  ähnlich.  Auch  dies  Hydrat  ist 
nach  der  Formel:  2  HO,  3  Ta  Oj  zusammengesetzt;  es  zeigt  beim  Glühen 
Lichterscheinung. 

Der  Umstand,  dass  das  aus  dem  Chloride  durch  Wasser  gefällte  und 
das,  auf  eben  angegebene  Weise  mittelst  schwefliger  Säure  gefällte  Tantal- 
säurehydrat, bei  der  Umwandlung  in  wasserfreie  Säure  durch  Glühen, 
Feuererscheinung  zeigen,  das  mittelst  saurem  schwefelsaurem  Kali,  also 
ans  einer  geglühten  Masse  erhaltene  Hydrat ,  diese  Feuererscheinung  nicht 
seigt,  veranlasst  H.Rose,  zwei  Modificationen  der  Tantalsäure  anzunehmen. 
Die  geglühte  Tantalsäure  ist  weiss,  sie  bleibt  auch  beim  Glühen 
w^  oder  nimmt  doch  dabei  nur  einen  schwachen  Stich  ins  Gelbliche  an. 
Die  glasige,  amorphe  und  die  krystallinische  Säure  aus  dem  Chloride  haben, 
ober  der  Spirituslampe  geglüht,  ziemlich  das  gleiche  specif.  Gewicht,  näm- 
hch  7,05  bis  7,53.  Das  specif.  Gewicht  wird  grösser,  bis  7,99,  wenn  man 
die  Säure  einer  höheren  Temperatur  aussetzt;  bei  noch  erhöhter  Tempera- 
tur, im  Feuer  des  Porzellanofens,  sank  das  specifische  Gewicht  wieder  auf 
7,65,  indem  die  Säure  die  krystallinische  Structur  verlor.  Diese  Erschei- 
nung steht  bekanntlich  nicht  vereinzelt  da,  sondern  zeigt  sich  an  vielen 
krysiallisirten  Mineralien,  aber  es  ist  bemerkenswerth ,  dass  die  Vernich- 
tung der  krystallinischen  Beschaffenheit  hier  nicht,  wie  sonst,  begleitet  ist 
von  grj^serer  Zugänglichkeit  für  chemische  Agention.  Die  im  Porzellan- 
ofen geglühte  Tantalsäure  zeigte  sich  weit  weniger  löslich  in  schmelzendem 
saurem  schwefelsauren  Kali,  als  die  krystallinische  Säure.  In  einem  Falle 
wurde  im  Porzellanofen  eine  Säure  von  dem  hohen  specif  Gewichte  8,257 
erhalten,  die  krystallinische  Structur  war  unverändert  geblieben  ^). 

Wie  in  schmelzendem  saurem  schwefelsauren  Kali  löst  sich  die  Tantal- 
aäore  auch  in  schmelzendem  saurem  schwefelsauren  Ammon  auf  Die  Auf- 
lösung ist  vollständig,  wenn  die  Säure  vorher  nicht  zu  stark  geglüht  war. 
Es  ist  vortheilha£t ,  das  Schmelzen  mit  dem  sauren  Salze  nicht  in  Platin, 
Bondem  in  einem  Kolben  aus  grünem  Glase  über  der  Spiritusflamme  oder 
Gasflamme  auszuführen.     Anfangs  schäumt  das  Salz  sehr,  später  fliesst  es 


1)  IL  Rose,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIX,  S.  428. 
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ruhig.  Hat  man  nicht  zu  wenig  des  Salzes  genommen ,  so  bleibt  die  ent- 
standene geschmolzene  syrupartige  Masse  nach  dem  Erkalten  dauernd  klar. 
Uebergiesst  man  sie  mit  wenig  Wasser,  so  erfolgt,  wegen  eintretender  Er- 
höhung der  Temperatur,  Trübung  von  sich  ausscheidender  Tantalsäure, 
giesst  man  aber  die  syrupartige  Masse  in  eine  grosse  Menge  Wasser,  so 
entsteht  eine  völlig  klare  Lösung,  die  sich  erst  bei  längerem  Stehen,  sowie 
beim  Erwärmen  und  Kochen  trübt  und  Tantalsäure  ausscheidet.  Eine  kleine 
Menge  der  Säure  bleibt  indess  auch  nach  dem  Kochen  gelöst«  Durch  Am- 
moniak lässt  sich  vollständige  Ausscheidung  erreichen.  Wurde  beim 
Schmelzen  der  Tantalsäure  mit  saurem  schwefelsauren  Ammon  nicht  genug 
des  letzteren  Salzes  angewandt,  so  erfolgt  die  Lösung  der  Säure  nicht  voll- 
ständig, oder  es  trübt  sich  doch  die  entstehende  syrupartige  Masse  beim 
Stehen  und  giebt  dann  mit  Wasser  eine  mehr  oder  weniger  trübe  Lösung. 
Auch  die  Verbindungen  der  Tantal  säure  können  durch  schmelzendes  saures 
schwefelsaures  Ammon  aufgelöst  und  aufgeschlossen  werden. 

Von  schmelzendem  Kalihydrat  wird  die  Tantalsäure  zu  tantalsaurem 
Kali  aufgelöst;  die  geschmolzene  Masse  ist  nach  dem  Erkalten  in  Wasser 
löslich.  Anders  verhält  es  sich  mit  Natronhydr.^t;  es  entsteht  auch  hier 
tantalsaures  Natron,  aber  dies  ist  unlöslich  in  dem  schmelzenden  Natron- 
hydrate und  in  concentrirter  Natronlauge.  Die  Schmelze  ist  deshalb  un- 
klar, und  behandelt  man  dieselbe  mit  Wasser,  so  löst  sich  das  tantalsaure 
Natron  nicht  eher,  als  bis  das  Natronhydrat  ausgewaschen  ist  (siehe  Tan- 
talsäure-Salze). 

Das  Verhalten  der  auf  diese  Weise  zu  erhaltenden  Lösungen  von  tan- 
talsauren Alkalien  ist  schon  oben  angedeutet  worden  und  wird  auch  unten, 
bei  den  Tantalsäure-Salzen,  namentlich  dem  tantalsauren  Natron  wieder  zu 
besprechen  sein.  Was  davon  zur  Charakteristik  der  Tantalsäure  gehört, 
mag  hier  einen  Platz  finden. 

Schwefelsäure  bringt  in  den  Lösungen,  auch  wenn  sie  verdünnt  sind, 
eine  Fällung  hervor,  und  von  allen  Säuren  ist  es  die  Schwefelsäure,  duKh 
welche  die  Tantalsäure  am  besten  geföllt  werden  kann.  Die  geföllte,  schwe- 
felsäurehaltige  Tantalsäure  isjb  nicht  ganz  unlöslich  in  vieler  und  erwärm- 
ter Salzsäure.  Ist  die  Tantalsäure  durch  Schwefelsäure  nicht  vollständig 
gefönt  worden,  so  lässt  sich  die  vollständige  Fällung  durch  Ammoniak 
erreichen. 

Wird  zu  einer  verdünnten  Lösung  von  tant^lsaurem  Alkali  Chlorwas- 
serstoffsäure im  Uebermaasse  hinzugefügt,  so  entsteht  eine  opalisirende 
Flüssigkeit,  weil  die  abgeschiedene  Tantalsäure  gelöst  bleibt.  Verdünnte 
Schwefelsäure  föllt  aus  solcher  Lösung,  besonders  beim  Sieden,  Tantalsäure, 
aber  nicht  ganz  vollständig.  In  concentrirter  Lösung  von  tantalsaurem 
Alkali  bewirkt  Chlorwasserstoffsäure  eine  Fällung.  Salpetersaure  verhält 
sich  ähnlich  der  Chlorwasserstoffsäure. 

Phosphorsäure  bringt  selbst  in  sehr  verdünnten  Lösungen  eine  Fäl- 
lung hervor,  Arsensäure  und  arsenige  Säure  dagegen  machen  die  Lößimg 
nur  opalisirend;  auch  beim  Kochen  entsteht  keine  Fällung. 

Durch  Essigsäure  und  Bemsteinsäure  werden  Niederschläge  hervor- 
gebracht; Weinsäure,  Traubensäure  und  Citronsäure  bewirken  keine  Fäl- 
lung; es  entsteht  auch  kein  Niederschlag  beim  Uebersättigen  mit  Am- 
moniak. 

Ausserdem  sind  die  folgenden  Reactionen  noch  bemerkenswertL 
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ßloÜaugenäalzlösuDg  bringt  in,  mit  Salzsäure  sehr  schwach  ange- 
säserten  Lösungen  von  tantalsaurem  Alkali  einen  characteristischen  gelben 
.Viedersehlag  hervor;  rothes  Blutlaugensalz  einen  weisslich-gelben  Nie- 
dendüag. 

Gerbestofflösung,  Gallussäurelösung  oder  Gallusaufguss  erzengt  in  den, 
mit  Salzsaare  schwach  angesäuerten  Lösungen  einen  lichtgelben  Nieder- 
schlag, der  ebenfalls  sehr  cliaracteristisch  ist.  Ist  durch  die  Säure  Tantal- 
fäarefa^drat  gefallt  worden ,  so  nimmt  die  Fällung  auf  Zusatz  von  Gerbe- 
stoflflösuDg  die  lichtgelbe  Farbe  an. 

Taatalsaures  Alkali,  mit  Chlorwasserstoffsäure  versetzt,  giebt  mit  me- 
tallischem Zink  keine  blaue  Farbe  und  erst  nach  grossem  Zusatz  von  Chlor- 
waaserstoffsäure  kann  man  eine  geringe  Andeutung  von  Farbe  wahmeh- 
meo.  Auch  selbst  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  entsteht  eine  nur  undeut- 
liche blaue  Färbung.  Löst  man  Tantalsäurehydrat  durch  Schmelzen  in 
saarem  schwefelsauren  Ammon,  so  erhält  man  auf  Zusatz  von  wenig  Was- 
eer  und  von  metallischem  Zink  eine  schwach  bläuliche  Farbe,  besonders 
venn  etwas  Chlorwasserstoffsäure  zugesetzt  wird.  Die  bläuliche  Farbe 
geht  ins  Röthliche,  nie  aber  ins  Bräunliche  über,  ehe  die  Tantalsäure  weiss 
wird.  Durch  dies  Verhalten  unterscheidet  sich  die  Tantalsäure  sehr  von 
der  Niobsäure  und  Untemiobsäure  (siehe  auch  Seite  434). 

Durch  Kupfer  kann  in  Tantalsäure-Yerbindungen  nie  die  geringste 
Andeutung  von  blauer  Färbung  hervorgebracht  werden. 

Vor  dem  Löthrohre  verhält  sich  die  Tautalsäure  wie  folgt : 
Yen  Phosphorsalz  wird  sie  in  grosser  Menge  zu  einem  klaren,  farb- 
losen Glase  aufgelöst  (Unterschied  von  Kieselsäure).  In  der  inneren  Flamme 
erleidet  dasselbe  keine  Veränderung.  Nach  einem  äusserst  starken  Zu- 
Batxe  von  Tantalsäure  und  nach  sehr  langem  Blasen  nimmt  es  eine 
ioBBerst  schwach  hellgelbe  Farbe  an ,  die  indess  sehr  wenig  bemerkbar  ist 
QihI  beim  Erkalten  verschwindet.  Ein  Zusatz  von  Eisenvitriol  macht  die 
Pede  in  der  inneren  Flamme  nicht  blutroth. 

Mit  Borax  giebt  die  Tantalsäure,  wenn  sie  in  kleiner  Menge  darin 
sofgelöst  wird,  auf  Platindraht  ein  klares  farbloses  Glas,  das  auch  nicht 
unklar  geflattei-t  werden  kann.  Setzt  man  eine  grössere  Menge  der  Tan- 
talsäure zum  Boraxglase,  so  wird  dieselbe  klar  aufgelöst,  aber  das  Glas 
kann  unklar  geflattert  werden.  Durch  anhaltendes  Blasen  lässt  sich  aber 
das  emailweisse,  unklar  geflatterte  Glas  wiederum  klar  machen,  und  es 
bleibt  dann  beim  Erkalten  klar.  Durch  einen  grösseren  Zusatz  von  Tan- 
talsäure zum  Boraxglase  wird  das  Glas  unklar.  In  der  inneren  Flamme 
wird  die  Farbe  desselben  nicht  verändert. 

In  einem  Strome  Wasserstoffgas  geglüht  bleibt  die  Tantalsäure  weiss. 
In  Schwefelwasserstoffgas  erhitzt  förbt  sie  sich  grau,  in  Folge  der  Bildung 
von  etwas  Schwefeltantal,  aber  nur  so  oberflächlich,  dass  nicht  einmal  Was« 
ierbildung  wahrgenommen  wird.  In  Schwefelkohlenstoffdampf  geglüht 
verwandelt  sie  sich  in  Schwefeltantal  (siehe  dies). 

Die  blaue  Färbung ,  welche  sich  zeigt ,  wenn  Tantalchlorid  in  Schwe- 
felsäure gelöst,  darauf  etwas  Wasser  und  Zink  zugefUgt  wird,  und  die  auch 
noch  auf  andere  Weise  hervorgebracht  werden  kann,  die  blaue  Färbung 
des  geglühten  Tantalfluorkaliums  deuten  auf  eine  niedrigere  Oxydations- 
stufe des  Tantals.  Berzelius  erhielt  durch  Glühen  von  Tantalsäure  im 
Kohlentiegel  im  Gebläsefeuer  einen  dunkelgrauen  Körper,  der  gerieben  das 
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Ansehn  von  Eisen  hatte  und  bo  hart  war,  dass  er  Glas  ritzte.  Er  wurde 
von  keiner  Säure  angegi-iffen ,  verwandelte  sich  beim  Glühen  an  der  Luft 
unvollständig  in  Tantalsäure,  ward  aber  von  schmelzendem  Kalihydrat  und 
Salpeter  zu  Tantalsäure  oxydirt.  Nach  dem  Gewichtsverluste,  welchen  die 
Säure  beim  Glühen  im  Kohlentiegel  erlitt  (5,2  Proceut) ,  wurde  die  Säure 
wahrscheinlich  zu  T&,  O.i  desoxydirt.  Die  Verbindung  würde  der  ünter- 
niobsäure  entsprechen,  sich  aber  von  dieser  sehr  wesentlich  unterscheiden  ')• 

Tantalsäure -Salze.  —  Nur  die  Verbindungen  der  Tantalsäure 
mit  Kali  und  Natron  sind  genauer  gekannt;  es  ist  aber  auch  hier  meistenR 
schwierig,  Salze  von  constanter  Zusammensetzung  zu  erhalten;  es  resulti- 
ren  häufig  Gemenge  verschiedener  Salze,  da  die  Tantalsfture ,  wie  die  Kie- 
selsäure, in  sehr  verschiedenen  Verhältnissen  sich  mit  Basen  zu  verbinden 
vermag.  H.  Rose  hält  die  nach  der  Formel:  RO,  2  TaOj  zusammenge- 
setzten Salze  für  die  neutralen. 

Tantalsaures  Kali.  ^-  Das  Verhalten  der  Tantalsäure  gegen  schmel- 
zendes Kalihydrat  ist  schon  oben  (S.  488)  besprochen  worden.  Die  Säure 
löst  sich  klar  auf  und  die  Schmelze  wird  von  Waf^ser  vollständig  aufgenom- 
men. Bleibt  ein  schwarzer  Rückstand,  so  ist  dieser  Silber,  von  dem  Silber- 
tiegel, in  welchem  das  Schmelzen  vorgenommen  werden  muss. 

Es  gelingt  nicht ,  das  auf  diese  Weise  gebildete  tantalsaure  Kali  von 
dem  überschüssigen  Kalihydrat  durch  Krystallisation  zu  trennen.  Behan- 
delt man  die  Schmelze  mit  Alkohol,  so  nimmt  dieser  das  Kalihydrat  auf 
und  es  bleibt  tantalsaures  Kali,  welchem  kohlensaures  Kali  beigemengt  ist 
Durch  die  Entfernung  des  Kalihydrats  ist  aber  das  rückständige  Salz  zum 
grössten  Theile  unlöslich  in  Wasser  geworden,  und  was  sich  daraus  in  Was- 
ser löst,  w*rd  beim  Kochen  gefallt,  um  so  vollständiger,  je  weniger  freies 
Alkali  vorhanden.  Was  gefallt  wird,  ist  ein  saures  Silz,  das  Wasser  tritt 
gegen  die  Tantalsäure  als  Säure  auf,  entzieht  derselben  Alkali.  Dies  Ge- 
falltwerden  der  Lösungen  der  tantalsauren  Alkalien  durch  Kochen  ist  cha- 
racteristisch. 

H.  Rose  stallte  das  saure  Salz  auf  die  Weise  dar,  dass  er  das,  durch 
Alkohol  von  Kalihydrat  befreite  Salz  mit  vielem  Wasser  übergoss  und  da- 
mit so  lange,  unter  Ersetzung  des  verdampften  Wassers  kochte,  bis  das 
Wasser,  durch  Schwefelsäure  geprüft,  keinen  Gehalt  an  Tantalsäure  zeigte. 
Mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  oder  bei  100®  C.  getrocknet,  zeigte  es 
sich  nach  der  Formel:  KaO,  6Ta0.j  -|-  5  HO  zusammengesetzt. 

Wurde  das  von  dem  Kalihydrate  befreite  Salz  mit  kaltem  Wasser  be- 
handelt, die  Lösung  von  dem  unlöslichen  sauren  Salze  abfiltrirt  und  ein- 
gedampft, so  resultirte  ein  Brei,  der,  abgepresst,  eine  Salzmasse  lieferte, 
welche  wahrscheinlich  das  Salz:  KaO,  2  TaO^  enthielt,  gemengt  mit  koh- 
lensaurem Kali. 

Tantal  säure  und  Tantalsänrehydrat  können  auf  nassem  Wege  die  Koh- 
lensäure nicht  aus  dem  kohlensauren  Kali  austreiben,  aber  beim  Schmelzen 
damit  wird  die  Kohlensäure  leicht  verjagt  und  es  entsteht  eine  vollkom- 
men klare  Schmelze.  Nach  der  Menge  der  Kohlensäure,  welche  bei  zwei 
Versuchen  ausgetrieben  wurde,  ergab  sich  H.  Rose,  dass  das  Salz:  5 KaO, 
4  Ta  O2  entstanden  war.  Durch  fortgesetztes  Schmelzen  lässt  sich  aber,  in 
diesem  Falle  wie  in  ähnlichen  Fällen,  immer  mehr  Kohlensäure  austreiben. 


1)  H.  B«8e,  Pogg.  Ann.  Bd.  GlI,  S.  289. 
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Schmilzt  man  grössere  Mengen   von  Tantalsäure  mit    kohlensaurem 
Kali  zQssmmen  und  behandelt  man   die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser, 
so  bleibt  ein  grosser  Theil   der  Tantalsäure  als  saures  Salz  ungelöst,   aber 
die  filtrirte  Lösung  enthält  doch  noch  viel  Tantalsäure ;  sie  trübt  sich  beim 
Stehen  und  Verdampfen  und  setzt  noch  mehr  saures  Salz  ab.  Zuletzt,  nach 
dem  Verdampfen  bei  sehr  gelinder  Wärme,   bilden  sich  Krystalle,  welche 
ans  tantalsaurem  und  kohlensaurem  Kali  bestehen,  klar  löslich  sind  in  Wa?- 
?er  und  an  der  Luft  zerfliessen.     H.  Rose    fand   darin  das  Salz:    2  KaO, 
TaO;  mit  5  Aeq.   kohlensaurem   Kali    verbunden   oder   gemengt.     Wahr- 
«cfaeinlich  gemengt;   denn  dampft   man  die  Lösung  des  Salzes  ab   und  be- 
handelt man  den  Rückstand  mit  Wasser,  so  bleibt  saures  tantalsaures  Kali 
uD^löst  und  die  Lösung  enthält  wenig  Tantalsäure,  die  sich  durch  Kochen 
jranz  entfernen  lässt.     Das   unlösliche  Salz ,   welches  sich  beim  Kochen  der 
Lösung  der  Krystalle  abschied,  entsprach  der  Formel:  KaO,  4Ta02,  aber 
es  verlor  bei  fortge.^  ot ztem  Kochen  immer  mehr  Kali  und    es  wurden  so 
Salze  von  den  Formeln:  2  KaO,  9  TaO^  und  KaO,  5  Ta  0?  erhalten. 

Weicht  man  die  durch  Schmelzen  von  Tantalsäure  mit  kohlensaurem 
Kali  erhaltene  Masse  mit  Wasser  auf,  filtrirt  man  die  Lösung  von  dem  ün- 
?elö:<ten  ab  und  leitet  man,  ehe  sie  anfangt  sich  zu  trüben,  Kohlensäure 
dnreh  dieselbe,  so  resultirt  ebenfalls  saures  Salz,  wasserhaltig,  nämlich: 
KaO,  iXaOj  +  3  HO.  Durch  anhaltendes  Auswaschen  wird  auch  diesem 
Salze  Kali  entzogen  und  es  entsteht  das  Salz:  2  KaO,  9  TaO.2  '). 

Tantalsaures  Natron.  Auch  das  Verhalten  der  Tantalsäure  gegen 
schmelzendes  Natronhydrat  ist  schon  oben  besprochen  worden.  Es  weicht 
Ton  dem  Verhalten  gegen  Kalihydrat  sehr  ab ;  denn  während  tantalsaures 
Kali  in  schmelzendem  Kalihydrat  löslich  ist,  zeigt  sich  tantalsaures  Natron 
in  ^hmelzendem  Natronhydrat  ganz  unlöslich,  und  während  tantalsaures 
Kafi  in  Lösungen  von  Kalihydrat  und  von  kohlensaurem  Kali  in  allen 
Verfeiltnissen  sich  löst,  ist  tantalsaures  Natron  in  Lösungen  von  Natron- 
'»rdrat  und  von  kohlensaurem  Natron,  wenn  diese  nicht  zu  verdünnt  sind, 
mz  anlöslich«  Dies  Verhalten  macht  es  möglich,  das  neutrale  tantalsaure 
Xatron  in  einem  Zustande  von  Reinheit  darzustellen,  in  welchem  das  neu- 
trale tantalsaure  Kali  nicht  dargestellt  werden  kann. 

Es  sind  zwei  Theile  Natronhydrat  erforderlich,  um  einen  Theil  Tan- 
tetäore  in  tantalsaures  Natron  zu  verwandeln.  Die  chemische  Vereinigung 
erfolgt,  wenn  man  die  Säure  in  das  rothglühende  schmelzende  Hydrat  ein- 
trägt, unter  lebhafter  Lichtentwickelung.  Behandelt  man  die  geschmolzene 
Masse  mit  Wasser,  so  löst  sich  das  überschüssige  Natronhydrat  und  es 
bleibt  neutrales  tantalsaures  Natron  ungelöst ,  das  sich  erst  zu  lösen  an- 
^ngt,  wenn  die  Lösung  des  freien  Alkalis  abgegossen  wird  und  man  das 
Ungelöste  auszuwaschen  beginnt.  Wo  die  Lösung  des  Salzes  mit  der  Lö- 
8nng  des  Alkalis  zusammentrifft,  entsteht  Trübung  von  sich  ausscheiden- 
dem Salze. 

Zur  Darstellung  des  tantalsauren  Natrons  in  grösster  Reinheit  muss 
man  genau  auf  folgende  Weise  verfahren.  Die  geschmolzene  Masse  wird 
mit  Wasser  übergössen,  darin  unter  öfterem  umrühren  vollkommen  aufge- 
weicht und  wenn  die  Flüssigkeit  sich  vollständig  geklärt  hat,  diese  mit 
einem  Heber  von  dem  Ungelösten  abgezogen.     Das  Ungelöste  löst  man  in 

1)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  C,  S.  561. 
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heiBsem  Wasser,  filtrirt  die  Lösung,  wenn  nöthig,  und  dampft  sie  nur  ein 
wenig  ein.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Salz,  jedoch  nie  in  gi'OBaeü 
Krystallen.  Wäscht  man  das  Ungelöste  vor  dem  Auflösen  mit  Wasser  ab, 
so  bekommt  man  nie  deutliche  Krystalle,  sondern  pulverige  Massen,  deren 
Zusammensetzung  nicht  genau  die  der  Krystalle  ist.  Die  Lösung  mußs  ;' 
soviel  freies  Alkali  enthalten,  dass  sie  Silberlösung  bräunlich  fällt. 

Die  Krystalle  sind  kleine  sechsseitige  Tafeln.  Die  Analyse  ergab  in  y 
100:  Tantalsäure  63,0,  Natron  11,7.  Diese  Zusammensetzung  entspricht  -^ 
so  genau  der  Formel:  NaO,  2  TaOj,  dass  dadurch  das  Aequivaleut  des 
Tantals,  wie  es  oben  berechnet  ist  (S.  434)  und  die  Formel  für  die  Säure 
Bestätigung  erhalten.  H.  Rose  nennt  das  Salz,  wie  gesagt,  neutrales  Salz 
(Seite  440).  Es  ist  wasserhaltig;  Pein  Wassergehalt,  der  schwierig  genau 
zu  bestimmen,  entspricht  am  nächsten  7  Aequivalenten. 

Das  Salz  ibt  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich ,   ein  Theil  bedarf  gegen        ^ 
500  Theilc  Wnsfer,  von   kochendem  Wasser  sind  nur   162  Theile  erfor- 
derlich.   Die  Lösung  bläut  geröthetes  Iiackmuspapier,  sie  wird  nicht,  wie 
die   des   Kalii^alzes  durch   Kochen   zerlegt,   wenn  man    das  verdampfende        • 
Wasser  ersetzt ;   aber  beim  Verdampfen ,  auch  in  gelinder  Wärme,  setzen       f^ 
sich  Rinden  von  saurem  Salze  ab,  die  in  Wasser  nicht  löslich  sind.   Bemer- 
kenswerth  ist,  dass  auch  schon  beim  Trocknen  des  Salzes,  selbst  wenn  die 
Temperatur  dabei   noch  nicht   100^  C.  erreicht,   eine  theilweiae  Umwand- 
lung in  sauies  Salz  und  Natronhydrat  stattfindet.     Wird   die  Lösung  des 
Salzes  mit  Salmiak  gekocht,  so  scheidet  sich  die  Tantalsäui*e  vollständig 
ab  und  in  der  Flüssigkeit  findet  sich  Ghlornatrium.     Dies  ist  ein  beque- 
mer Weg  zur  Analyse  des  Salzes. 

Scheidet  man  das  tantalsaure  Natron  aus  seiner  Lösung  dadurch  ab, 
dass  man  diese  mit  der  abgehobenen  concentrirten  Lösung  des  Natronby- 
drats  vermischt,  so  erhält  man  es  stets  etwas  reicher  an  Alkali. 

Dampft  mnn  die  Lösung  des,  durch  Abwaschen  von  überscliÜBBigem 
Natron  vollständig  befreiten  neutralen  Salzes  in  gelinder  Wärme  ab,  so  er-     ; 
folgt  die  angedeutete  Zersetzung  in  saures  Salz  und  Natronhydrat.   Eb  ent- 
steht schliesslich  eine  kleisterartige  Masse,  die  mit  kaltem  Wasser  abge- 
waschen werden  kann ,   ohne  sich  zu  lösen.     H.  Rose  fand   für  dies  saure 
Salz  die  Formel :   Na  0,  3  Ta  Oj ;  es  enthielt  etwas  mehr  als  2  Aeq.  Was- 
ser.   Die  Zersetzung  des  neutralen  Salzes  erfolgt  auch,  wenn  seine  Lösung 
bei  Vorhandensein  von  freiem  Natron  eingedampft  wird,  das  resultirende 
Salz  ist  dann  aber  ein  weniger  saures,  seine  Zusammensetzung  lässt  sieb 
durch  die  Formel:  4  NaO,  QTaO^  ausdrücken;  es  enthält  bei  100^  C.  g^ 
trocknet  8  Aeq.  Wasser.     Wahrscheinlich  ist  es  ein  Gemenge. 

Vermischt  man  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  dem  gleichen  Vo- 
lumen Spiritus,  so  erfolgt  ebenfalls  Ausscheidung  von  saurem  Salze,   das 
nach  dem  Trocknen  ein  zartes  weisses  Pulver  darstellt.     Es  ist,  abgesehen 
von  dem  Gehalte  an  Wasser,  nach  der  Formel:  2 Na 0,5  Ta02  zusanunen- 
gesetzt.     Die  abgegossene  spirituöse  Flüssigkeit  enthält  keine  Tantalsaare, 
aber  das  Salz  löst  sich  beim  Auswaschen  mit  Alkohol  etwas    auf.      Lässt 
mnn  das  Snlz,   mit  vielem  Wasser  übergössen,  längere  Zeit  stehen,  so  er- 
hält man  eine  Ablagerung  von  reiner  Tantalsäure,   während  neutrales  Salz 
und  Natronhydrat  in  Lösung  gehen.     Die  Lösung  eingedampft,  der  Rück- 
stand geglüht  und  mit  Wasser  behandelt,  war  wieder  das  Salz:    2  l^aO, 
5  TaOj. 


Digitized  by 


Google 


Tan  talsau  res  Natron.  44o 

Wird  durch  eine  Lösung  von  neutralem  tantalsauren  Natron  anhal- 
tend Kohlensäuregas  geleitet,  so  resultirt  ein  voluminöser  Niederschlag, 
6er  zo  sehr  harten  gelblichen  Stücken  eintrocknet.  £r  ist  das  saure  Salz : 
iV«0,  9TaO»  etwa  5,5  Procent  Wasser  enthaltend.  In  der  Flüssigkeit 
bleibt  keine  Tantalsäure  zurück.  Man  erkennt,  dass  die  Kohlensäure  dem 
neutralen  Salze  dreimal  soviel  Natron  entzieht,  als  ihm  das  Wasser  ent- 
zieht, wenn  dies  als  Säure  zersetzend  einwirkt. 

Als  noch  kräftigere  Säure  wirkt  Schwefelwasserstoff.  Es  scheidet  eben- 
falls alle  Tantalsäure  als  saures  Salz  ab,  das  im  Aeusseru  dem  durch  Koh- 
leosäure  erhaltenen  gleicht,  aber  nach  der  Formel:  NaO,  12  Ta02  zusam- 
mengesetzt ist  und  6,5  Procent  Wasser  enthält. 

Schweflige  Säure,  als  noch  stärkere  Säure,  fallt  aus  der  Lösung  des 
nentralen  Natronsalzes  reines  Tantalsäurehydrat  (Seite  437),  und  die  sehr 
starken  Säuren,  wie  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure  entziehen  dem 
Salze  nicht  allein  das  Natron  vollständig,  sondern  treten  in  Verbindung 
mit  der  Tantalsäure,  damit  unlösliche  oder  lösliche  Verbindungen  bildend 
(a.  a.  0.,  femer  unten). 

Die  Tantalsäure  treibt  beim  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  Koh- 
lensaure aus,  indem  sie  tantalsaures  Natron  bildet.  Die  Menge  der  depla- 
cirten  Kohlensäure  ist  nach  der  Temperatur  sehr  verschieden.  Es  berech- 
net sich  aus  derselben ,  dass  im  Gebläsefeuer  muthmaasslich  die  Verbin- 
dung: 2 NaO,  Ta02  entsteht,  im  Kohlenfeuer,  ohne  Anwen(Jung  des  Ge- 
bläses: NaO,  TaOj. 

Wird  eine,  durch  Schmelzen  von  Tantalsäure  mit  dem  doppelten  Ge- 
wichte kohlensauren  Natrons  erhaltene  Masse  mit  Wasser  behandelt ,  so 
löst  sich  kohlensaures  Natron  auf  und  es  bleibt  tan ta! saures  Natron  unge- 
löst, weil  dies  in  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  eben  so  unlöslich 
ist,  wie  in  einer  Lösung  von  Natronhydrat.  Die  abgegossene  Flüssigkeit 
enthält  keine  Tantalsäure.  Das  ungelöste  tantalsaure  Natron  wird  durch 
Weisses  Wasser  zerlegt,  es  entsteht  ein  saures  unlösliches  Salz,  annähernd 
<ter  Formel :  2  NaO,  5  Ta02  entsprechend,  dem  aber  durch  Auswaschen 
mehr  und  mehr  Natron  entzogen  werden  kann. 

Gesten  erhielt  ein  Salz  von  der  Formel:  NaO,  16  Ta02,  als  er  Tan- 
talsaure  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  schmolz,  die  nach  dem  Auswa- 
schen der  Schmelze  mit  Wasser  zurückbleibende  schwefelsäurehaltige  Tan- 
talsänre  mit  einer  Lösung  von  Natronhydrat  behandelte,  nach  längerer 
Zeit  die  Lauge  abgoss  und  den  Rückstand  mit  heissem  Wasser  übergoss. 
Es  löste  sich  viel  tantalsaures  Natron,  aber  es  blieb  eine  Verbindung  von 
angegebener  Zusammensetzung  ungelöst. 

Glüht  man  tantalsaures  Natron  mit  Salmiak,  so  entsteht  Ohlorkalium 
und  die  Tantalsäure  wird  frei;  ersteres  kann  durch  Wasser  gelöst  und  be- 
stimmt werden.  Die  Zersetzung  ist  aber  nur  in  einigen  Fällen  voUstän- 
<lig,  wenn  nicht  geglühtes  Tantal  säure -Salz  angewandt  wird.  Auch  koh- 
lensaures Ammon,  mit  tantalsaurem  Natron  erhitzt,  verwandelt  das  Natron 
zum  Theil  in  kohlensaures  Natron  ^). 

Die  Lösung  des  neutralen  tantalsauren  Natrons  eignet  sich  vortreff- 
lich, um  durch  Wechselzersetzung  andere  Tantalsäure- Salze  darzustellen. 


^)  Pogg.  Ann.  d.  Phyg.  Bd.  CI,  8.  11, 
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Selbst  das  Ammonsalz  ist  unlöslich.  Es  muss  dabei  aber  bemerkt  werden, 
dass  die  Lösung  auch  mit  den  Lösungen  von  neutralen  Kalisalzen  und  Na- 
tronsalzen, z.  B.  schwefelsaurem  Natron,  salpetersaurem  Kali,  Ghlorkaliam, 
Chlomatrium  u.  s.  w.  Fällungen  giebt,  welche  aus  saurem  tantalsauren 
Natron  bestehen. 

Tantalsaures  Ammon.  Durch  Vermischen  der  Lösungen  von  tan- 
talsaurem Natron  und  Salmiak  entsteht  ein  Niederschlag,  welcher  der  For- 
mel: AmO,  9  TaOj  -|-  6  HO  entspricht.  Mit  tantalsaurem  Kali  wird  ein 
Niederschlag  erhalten,  der  gleichzeitig  Kali  und  Ammon  enthält:  Am  0. 
KaO,  lOTaO,  +  4  HO. 

Tantalsaurer  Baryt.  Die  Analyse  ergab  für  die,  beim  Vermi- 
schen der  Lösungen  von  tantalsaurem  Natron  und  Chlorbarium  entstehende 
Fällung:  2  BaO,  3  Ta02  +  3  HO.  H.  Rose  vermuthet  indess  ,  dass  das 
Salz :  Ba  0,  2  Ta  Oj  sei ,  dass  der  bei  der  Analyse  des  Salzes  erhaltene 
schwefelsaure  Baryt  nicht  frei  gewesen  sei  von  Tantalsäure. 

Tantalsaure  Magnesia.  Die  Lösung  von  tantalsaurem  Natron  mit 
einer  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  im  Ueberschusse  vermischt 
gab:  MgO,  2  Ta  Oj  mit  2Vj  Aeq.  Wasser. 

Tantalsaurcs  Silberoxyd.  Weisser  Niederschlag,  der  beim  Trock- 
nen gelblich  wird,  dann  gelb,  braun  und  bei  100**  schwarz.  Formel,  ohne 
Rücksicht  auf  den  Wassergehalt:  Ag  0,  2  Ta  Oj.  Es  ist  bemerkenswerth, 
dass  das  Silberoxyd  beim  Glühen  des  Salzes  nicht  reducirt  wird. 

Tantalsaures  Quecksilberoxydul.  Grünlich  gelb,  beim  Trock- 
nen kastanienbraun  werdend.    Formel:  Hg^O,  2  TaOj  +  HO. 

Schwefeltantal.  Eine  dem  Chloride  und  der  Säure  des  Tantals 
entsprechende  Schwefelverbindung  ist  nicht  gekannt,  doch  scheint  eine  sol- 
che zu  existiren.  Sowohl  beim  Ueberleiten  von  Schwefelkohlenstoffdampf 
(mittelst  Kohlensäuregas)  über  fast  weissglühende  Tantalsäure,  als  auch 
wenn  ein  Gemisch  von  Tantal  chloriddampf  und  Schwefelwasserstoffgas  stark 
geglüht  wird,  entsteht  im  Wesentlichen  das  Schwefeltantal:  Ta^  S3,  das 
bald  etwas  mehr,  bald  etwas  weniger  Schwefel  enthält,  als  die  berechnete 
Menge  (25,86  Procent). 

Das  Schwefeltantal  ist  schwarz,  nimmt  aber,  im  AgatmÖrser  gerieben, 
Metallglanz  und  eine  messinggelbe  Farbe  an.  Mittelst  des  Chlorids  darge- 
stellt tritt  es  bisweilen  in  messinggelben  Krusten  auf  und  hat  dann  Aehn- 
lichkeit  mit  Schwefelkies.  Es  leitet  die  Elektricität  Beim  Rösten  an  der 
Luft  giebt  es  Tantalsäure.  Von  Chlorgas  wird  es,  je  nach  seiner  geringe- 
ren oder  grösseren  Dichtigkeit,  entweder  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur —  so  das  aus  dem  Chloride  erhaltene  —  oder  aber  erst  beim  Er- 
hitzen, in  Tantalchlorid  und  Chlorschwefel  zersetzt.  Beigemengte  Tantal- 
säure bleibt  dabei  zurück. 

Chlorwasserstoffsäure  ist  ohne  Wirkung  auf  das  Schwefeltantal,  Sal- 
petersäure oxydirt  es  beim  Kochen  zu  Tantalsäure  und  Schwefelsäure,  ra- 
scher noch  wirkt  Königswasser.  Concentrirte  Schwefelsäure  greift  es  beim 
Erhitzen,  aber  langsam  an;  Fluorwasserstoffsäure  und  auch  ein  Gemisch 
von  dieser  mit  Salpetersäure  vermögen  es  nicht  voU ständig  zu  lösen.  Mit 
Kalihydrat  geschmolzen  giebt  es  Schwefelkalium  und  tantalsaures  KaU.  Es» 
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bii  nicht  den  Character  einer  Sulfosäure,  verbindet  sich  nicht  mit  alkali- 
sdien  Solinreten  i). 

StickstofftantaL  Tantalchlorid  absorbirt  Ammoniakgas  schon  bei 
gfwölmiicher  Temperatur,  aber  nicht  besonders  lebhaft.  Wird  die  ent- 
standene Verbindung  in  einer  Atmosphäre  von  Ammoniakgas  stark  ge- 
glüht, 80  entsteht  Stickstofftantal,  in  schwarzen  Rinden ,  welche ,  mit  Was- 
ser gewaschen,  zu  einem  schwarzen  Pulver  zerfallen.  Beim  Reiben  im 
Agsimörser  nimmt  das  Pulver  Metallglanz  an,  unter  dem  Mikroscope  zeigt 
es  deatlich  krysiallinische  Structur.  Es  leitet  die  Elektricität  so  gut  wie 
das  Metall ,  für  welches  es  anfangs  gehalten  wurde.  An  der  Luft  ver- 
glüht es  zu  weisser  Tantalsäure.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen  findet  starke 
Entwicklung  von  Ammoniak  statt.  Von  einem  Gemische  aus  Fluorwas- 
sentof&äure  und  Salpetersäure  wird  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
leicht  gelöst;  andere  Säuren  wirken  nicht  einmal  in  der  Siedhitze  darauf  ein. 
Es  ist  höchst  wahrscheinlich  nach  der  Formel :  Tas  N2  zusammengesetzt  **). 


Niob. 

Zeichen:  Nb.  —  Aequivaleut:  48,8  oder  610,37  (aus  der  Analyse  des 
Niobchlorids). 

Das  Metall.  Das  Niob  wurde  von  H.  Rose  3)  auf  gleiche  Weise 
wffi  das  Tantalmetall  (siehe  dies)  aus  den  Verbindungen  von  Niobfluorid 
imdUntemiobfluorid  mit  Fluoralkalimetallen,  mittelst  Natrium  abgeschieden 
und  er  erhielt  es  auch ,  jedoch  mit  saurem  Alkalisalz  stark  verunreinigt, 
bdm  Ueberleiten  von  Phosphordampf  über  saures  unterniobsaures  Natron. 

Das  Niob  ist  dunkelschwarz  und  leitet  die  Elektricität  wie  Tantal,  es 
wild  jedoch  von  den  Säuren  leichter  als  dieses  angegriffen.  Beim  Kochen 
^B  getrocknetem  Niob  mit  Salzsäure  löst  sich  nur  etwas  des  Metalls,  zu 
dvcb  Ammoniak  fallbarer  Untemiobsäure ;  eben  dargestelltes,  noch  feuch- 
tet Metall^  wird  aber  von  der  Säure  völlig  und  leicht  unter  Wasserstoff- 
cotwickelung  gelöst.  In  Königswasser  scheint  das  Niob  in  geringerer 
Heoge  löslich  zu  sein.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  bei  längerem 
Eriiitzen  zu  einer  bräunlichen,  auf  Zusatz  von  viel  Wasser  farblos  wer- 
denden Flüssigkeit  Sowohl  die  Lösung  in  Chlorwasserstoffsäure  als  auch 
die  in  Schwefelsäure,  geben  mit  Ammoniak  einen  Niederschlag  von  Unter- 
Diobsaure,  der  bräunlich  ist,  ein  Beweis,  dass  er  etwas  von  einer  niederen 
Oxydationsstufe  des  Metalls  enthält.  In  Flusssäure  ist  das  Niob  unter 
Wasserstoffgasentwickelung  in  der  Wärme  löslich,  in  einer  Mischung  von 
Salpetersäure  und  Flusssäure  dagegen  schon  in  der  Kälte.  Salpetersäure 
ist  ohne  Einwirkung.  Chlorgas  verwandelt  das  Metall  erst  bei  etwas  hö- 
Wer  Temperatur,  unter  Erglühen,  in  gelbes,  flüchtigeres  Niobchlorid  und 
weisse«,  weniger  flüchtiges  Unterniobchlorid. 

Beim  Glühen  an  der  Luft  oxydirt  sich  das  Niob  leichter  und 
schneller  als  das  Tantal  und  unter  lebhafter  Feuererscheinung.     Die  ent- 

1)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  Xc'IX,  S.  676;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
^XX,  S.  288;  Pharm.  Centralbl.  1857,  S.  134.  —  ^)  H.  Kose,  Pogg.  Ann.  d.  PUys. 
^^  C,  S.  146.  —  3)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  CIV,  S.  310;  auch  Ann.  d.  Chem.  u. 
PWm.  Bd.  CVIII,  S.  280;  Chem.  Centralbl,  f.  1868,  S.  698  a.  Jount.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  LXXIV,  S.  468. 
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stehende  Säure  ist  Uuterniobsäure :  Ni2  O3,  nicht  (Jie  der  Tantalsäore  ana- 
loge Niobsäure :  Ni  Og.  In  dieselbe  Säure  wird  es  schon  beim  Kochen  mit 
wässeriger  Kalilauge  verwandelt,  rascher  erfolgt  die  Bildung  von  untere 
niobsaurem  Kali  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Kali.  Durch  schmel- 
zendes saures  schwefelsaures  Kali  wird  das  Niob  zu  ünterniobsäure  oxydirt, 
welche  beim  nachherigen  Auslaugen  der  Masse  mit  Wasser  zurückbleibt 
(Seite  431   und  unten). 

Das  specifische  Gewicht  des  Metalls  wurde,  je  nach  dem  Grade  seiner 
Reinheit  und  nach  der  Temperatur,  der  es  ausgesetzt  war,  6,27  bis  6,67 
gefunden. 

Es  verdient  besonders  hervorgehoben  zu  werden,  dass  kein  Unterschied 
stattfindet  zwischen  dem  Metalle,  welches  aus  Fluorverbindungen  resultirt, 
die  der  Niobsäure  entsprechen,  und  dem  Metalle,  welches  aus  Fluorverbin- 
dungen reducirt  wird,  die  der  Ünterniobsäure  entsprechen.  Beide  Metalle 
geben  bei  dem  Verbrennen  an  der  Luft  dieselbe  Säure,  nämlich  Ünterniob- 
säure (siehe  oben). 

Verbindungen  des  Niobs. 

Chloride  des  Niobs.  —  Behandelt  man  auf  gleiche  Weise,  wie 
Seite  432  für  die  Bereitung  des  Tantalchlorids  angegeben  ist,  die  Metall- 
säure aus  bairischem,  amerikanischem  oder  sibirischem  Columbit  mit  Chlor- 
gas, so  treten  zwei  verschiedene  Chloride  auf,  nämlich  ein  weisses,  un- 
schmelzbares und  sehr  schwer  flüchtiges  Chlorid,  und  ein  gelbes,  schmelz- 
bares, leichter  flüchtiges  Chlorid.  Das  weisse  Chlorid  erzeugt  sich  stets 
zu  Anfang  der  Operation,  das  gelbe  mehr  gegen  das  Ende  derselben  und 
dann  in  grösserer  Menge.  Durch  gelindes  Erhitzen  lässt  sich  das  flüchtigere 
gelbe  Chlorid  wegtreiben  und  so  eine  Trennung  beider  Chloride  bewerk- 
stelligen, aber  es  ist  dabei  der  Umstand  sehr  hinderlich,  dass  das  weisse 
Chlorid  äusserst  voluminös  auftritt,  so  dass  sich  die  Röhre,  selbst  wenn  sie 
sehr  weit  genommen  wurde  und  wenn  man  auch  nur  kleine  Mengen  der 
Säure  anwandte,  sehr  leicht  verstopft.  Um  nun  in  diesem  Falle  dem 
Chlorgase  den  ferneren  Durchgang  zu  ermöglichen,  muss  man  das  Subli- 
mat rasch  einer  starken  Hitze  aussetzen,  einer  Hitze,  höher  als  sie  zum 
Verflüchtigen  des  gelben  Chlorids  erforderlich  ist.  Hierzu  kommt  dann 
noch,  dass  das  gelbe  Chlorid,  wie  das  Tantalchlorid,  nicht  ohne  Rück- 
stand flüchtig  ist,  wenn  es  in  einer  Atmosphäre  erhitzt  wird,  welche  Koh- 
lenoxydgas  enthält. 

Das  gelbe  und  weisse  Chlorid,  welche  aus  der  Metallsäore  der  Colum- 
bite  resultiren ,  wurden  nun  von  H.  R  o  s  e  1)  für  die  Chloride  zwei  ver- 
schiedener Metalle  genommen.  Das  Metali  des  gelben  Chlorids  nannte  er 
Pelop,  das  des  weissen  Chlorids  Niob.  Es  war  ihm  allerdings  nicht  ent- 
gangen, dass  die  Säure  aus  dem  weissen  Chloride  (die  Chloride  zerfallen, 
wie  das  Tantalchlorid,  in  Wasser  gebracht,  in  Metallsäure  und  Salz- 
säure), bei  erneueter  Behandlung  mit  Kohle  und  Chlorgas,  stets  wieder 
etwas  gelbes  Chlorid  lieferte  und  dass,  umgekehrt,  die  Säure  aus  dem  gel- 
ben Chloride  wiederum  etwas  weisses  Chlorid  gab;  aber  es  wurde  dies  auf 
unvollständige  Scheidung   der  beiden   Chloride    geschoben.       Nach    vielen 


V  Fogg.  Ann.  d.  Phy».  Bd.  LXJX,  S.  116}  Berzelius,  Jahresbcr.  Bd.  XXVII,  S.  94. 
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müheroIJen,  aber  vergeblichen  Versuchen,  Säuren  zu  erhalten,  welche  re- 
spectire  nur  weisses  oder  gelbes  Chlorid  lieferten,  wurde  endlich  bei  einem 
Fersache  ')  von  einer  Säure,  welche  aus  sehr  reinem  weissen  Chloride 
dargestellt  war,  höchst  unerwarteter  "Weise,  nur  gelbes  Chlorid  erhalten 
ood  so  erkannt,  dass  das  gelbe  und  weisse  Chlorid  nicht  Chloride  verschie- 
dener Metalle  seien,  sondern  Chloride  ein  und  desselben  Metalls. 

Die  beiden  Chloride  sind  nicht  isomere  Modificationen,  sondern  das 
gelbe  Chlorid  ist  reicher  an  Chlor  als  das  weisse,  und  ebenso  ist  die  Me- 
taJlsäare,  welche  durch  Zersetzung  des  gelben  Chlorids  mit  Wasser  ent- 
steht, sanerstoffreicher  als  die  aus  der  Zersetzung  des  weissen  Chlorids 
resdtirende  Säure.  Indem  H.  Rose")  nun  den  Namen  Pelop  aufgab, 
nannte  er  das  gelbe  Chlorid,  das  frühere  Pelopchlorid,  Niobchlorid, 
und  die  daraus  entstehende  Säure,  die  frühere  Pelopsäure,  Niobsäure;  dem 
weissen  Chloride,  dem  früheren  Niobchloride ,  und  der  daraus  entste- 
henden Säure,  der  früheren  Niobsäure,  hat  er  die  Namen  Unterniob- 
chlorid  und  Unter  niobsäure  beigelegt.  Die  Wahl  des  Namens  Unter- 
niobchlorid,  für  Niobunterchlorid,  Niobsesquichlorür,  oder  Niobchlorür  und 
des  Namens  Untemiobsäure,  für  niobige  Säure,  soll  erkennen  lassen,  dass 
sieh  das  weisse  und  gelbe  Chlorid  des  Niobs  und  die  beiden  Säuren  des 
Metalls,  eher  als  die  Chloride  und  Säuren  zweier  verschiedener  Metalle 
Terhalten,  denn  als  Chloride  und  Säuren  ein  und  desselben  Metalls;  ü. 
Rose  redet  deshalb  auch  vom  Unterniob,  als  von  einer  besonderen  Modi- 
fication  des  Niobmetalls  in  den  Verbindungen. 

Unter  welchen  besonderen  Umständen  das  gelbe  und  weisse  Chlorid 
aus  den  Säuren  sich  bilden,  darüber  hat  H.  Rose  ausführliche  Mitthei- 
longen  gemacht. 

Das  gelbe  Chlorid,  das  Niobchlorid  wird  erhalten: 

1)  wenn  die  Menge  der  Kohle  sehr   gross  ist  im  Verhältniss  zur  Säure ; 

2)  wenn  durch  starkes  Glühen  des  Gemenges  aus  Säure  und  Kohle ,  in 
einem  Strome  trocknen  Kohlensäuregases,  alle  Feuchtigkeit  ausge- 
trieben ist; 

3)  wenn  nach  dem  Erkalten  des  Gemenges  in  dem  Kohlensäurestrome 
die  Kohlensäure  durch  völlig  luftfi-eies  Chlorgas  vollständig  verdrängt 
wird; 

4)  wenn  endlich  die  Temperatur  beim  Erhitzen  im  Chlorgase  so  massig 
erhalten  wird,  dass  mit  der  Bildung  des  Cldorids  nicht  zugleich  die 
Verflüchtigung  zusammenfallt. 

Bei  Befolgung  aller  dieser  Vorsichtsmaassregeln  liefert  selbst  die 
Säure  aus  weissem  Chloride  das  reinste  gelbe,  in  Nadeln  krystallisirte 
Chlorid,  und  auch  die  Säuren ,  welche  unmittelbar  aus  den  Columbiten  ab- 
geschieden worden  sind,  geben  dann  nur  gelbes  Chlorid.  Bleibt  eine  oder 
die  andere  der  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln  unerfüllt,  so  treten  gel- 
bes und  weisses  Chlorid  auf,  oder  es  wird  sogar  nur  weisses  Chlorid  erhalten. 

Die  Menge  der  Kohle  muss  für  die  Darstellung  des  gelben  Chlorids, 
des  Niobchlorids,  das  Dreifache  bis  Vierfache  der  Säure  betragen.  Man 
mengt  die  Saure  zweckmässig  zuerst  mit  Stärkemehl,    verkohlt  das  Ge- 


')  Pogg.  Ann.  d.  Phy«.  Bd.  XC,  S.  466;  auch  Pharm.  Centralbl.  f.  18B4,  S.  16. 
—  «)  A.  a.  O.  u.  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  CIV,  S.  482 ;  aach  Chera.  Centralbl  f. 
U58,  S.  681. 
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menge,  zerreibt  die  kohlige  Masse,  mengt  sie  dann  mit  Zucker,  verkohlt 
nochmals  und  wiederholt  diese  Operationen.  Man  muss  sich  durch  Wä- 
gung der  reinen  und  der  mit  Kohle  gemengten  Säure  überzeugen,  dass 
wirklich  die  angegebene  Menge  von  Kohle  vorhanden  ist. 

Bei  Verarbeitung  von  12  bis  15  Grm.  Säure  wendet  man  eine  Glas- 
röhre von  5  Fuss  Länge  und  ^j^  Zoll  Weite  an.  Ist  alle  Feuchtigkeit 
durch  Glühen  des  Gemenges  in  dem  Kohlensäurestrome  entfernt  worden, 
so  lässt  man  die  Röhre  erkalten,  und  vertauscht  den  Kohlensäuroapparat 
mit  dem  Chlorapparate,  aus  welchem  vorher  alle  Luft  ausgetrieben  ist. 
Nachdem  der  Chlorstrom  ohhgefiihr  eine  Stunde  über  das  Gemenge  ge- 
gangen ist,  fängt  man  an  dasselbe,  wie  bei  der  Elementaranalyse  organi- 
scher Körper,  zoll  weise  fortschreitend,  zu  erhitzen,  wobei  man,  bei  jedem 
neuen  Auflegen  von  glühenden  Kohlen  eine  zu  starke  Erhöhung  der  Tem- 
peratur auf  das  Sorgfältigste  vermeidet.»  Erst  wenn  die  Bildung  des  Chlo- 
rids in  der  ganzen  Menge  erfolgt  und  durch  das  Chlorgas  alles  Kohlen- 
oxydgas  verdrängt  ist,  giebt  man  die  stärkste  Hitze,  um  das  Chlorid  aus 
der  Kohle  zu  treiben.  So  wie  man  früher  an  irgend  einer  Stelle  zu  stark 
erhitzt,  erzeugt  sich  augenblicklich  etwas  von  dem  weissen  Chloride. 

Will  man  weisses  Chlorid,  Unterniobehlorid,  darstellen,  so  wird 
die  Säure  aus  den  Columbiten,  oder  die  Säure  aus  dem  weissen  oder  gel- 
ben Chloride,  mit  einer  nicht  zu  grossen  Menge  Zucker  verkohlt,  das  Ge- 
menge, nach  dem  Einfüllen  in  das  Glasrohr,  in  einer  Atmosphäre  von  Koh- 
lensäure geglüht,  dann  wird  sogleich,  ohne  erkalten  zu  lassen,  ein  luftfreier 
Chlorapparat  an  die  Stelle  des  Kohlensäureapparats  gesetzt,  und  nun  die 
stärkste  Hitze  gegeben,  welche  das  Glas  ertragen  kann.  Nach  wenigen 
Augenblicken  erscheint  das  Sublimat  des  weissen  Chlorids.  Wie  schon 
oben  angegeben,  verstopft  dasselbe  das  Glasrohr  äusserst  leicht,  man  darf 
deshalb  nicht  mehr  als  2  Grm.  Säure  zur  Darstellung  desselben  anwenden, 
und  muss  doch  das  Rohr  sehr  weit  nehmen.  Gegen  das  Ende  der  Opera- 
tion tritt  etwas  gelbes  Chlorid  auf,  das  man,  nachdem  das  Kohlenoxjd 
verjagt  ist,  vom  weissen  Chloride  abtreiben  kann.  Es  verflüchtigt  sich 
dabei  zwar  etwas  weisses  Chlorid  mit  dem  gelben,  aber  das  rückständige 
weisse  Chlorid  ist  rein. 

Das  Niobchlorid  (Niobsuperchlorid)  besitzt  eine  reinere  und  etwas 
tiefer  gelbe  Farbe  als  das  Tantalchlorid.  Seine  Bildung  beginnt  bei  niedri- 
gerer Temperatur  als  die  des  letzteren,  und  zwar  schon  unter  der  Schmelz- 
hitze des  Zinks.  Es  sublimirt  früher  als  das  Tantalchlorid,  nämlich  schon 
bei  125<^C.,  es  schmilzt  auch  früher,  nämlich  bei  212**  C.  und  erstarrt  früher. 

Die  Analyse  des  Niobchlorids  ist  mit  grossen  Schwierigkeiten  ver- 
knüpft, da  aus  der,  durch  Zersetzung  des  Chlorids  mit  Wasser  erhaltenen 
Flüssigkeit,  Ammoniak  die  Niobsäure  nicht  vollständig  fallt  und  die  aul- 
gelöst gebliebene  Säure  mit  dem  Chlorsilber  als  niobsanres  Silberoxyd  sieb 
ausscheidet.  Als  Mittel  aus  drei  Analysen  besteht  das  Chlorid  nach  11. 
Rose  1)  aus  40,77  Proc.  Niob  und  59,23  Proc.  Chlor,  woraus  sich  die  Zu- 
sammensetzung der  entsprechenden  Niobsäure  zu  75,32  Proc.  Niob  und 
24,68  Proc.  Sauerstoff  berechnet.    Man  hat  allen  Grund,  anzunehmen,  dass 

1)  Pogg.    Ann.  d.     Phys.    Bd.    CIV,    S.    432;      auch     Chem.    Ceutralbl.    f.     1^5^ 
S.  682. 
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die  Niobsaure  der  Tantalsäure  analog  zusammengesetzt ,  nämlich  Nb  0^ 
sa;  die  Formel  des  Chlorids  ist  dann  natürlich  NbClj,  und  das  Aequiva- 
Imt  des  Niobs  berechnet  sich  dann  aus  der  Analyse  des  Chlorids  zu  48,82 
oder  610,37. 

Das  Niobchlorid  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  zu  einer  kla- 
ren Flüssigkeit;  die  Auflösung  trübt  sich  beim  Kochen  und  bildet  beim 
Erkalten  eine  weniger  dicke  Gallerte  als  die  vom  Tantalchlorid.  Wird 
die  Gallerte  mit  Wasser  verdünnt,,  so  löst  sich  im  sauren  Wasser  ein  Theil 
der  Niobsäure  auf;  wird  das  Ganze  gekocht,  so  enthält  die  abfiltrirte 
Flöasigkeit  fast  nichts  von  derselben. 

Wird  Niobchlorid  mit  Chlorwasserstoffsäure  behandelt,  so  löst  es 
ncfa  darin  auf;  die  Auflösung  trübt  sich  nach  längerer  Zeit  und  gerinnt. 
In  Wasser  löst  sich  das  Ganze  nicht  vollständig  auf;  die  filtrirte  Auflö- 
fong  ist  opalisirend  und  enthält  viel  Niobsäure,  die  aus  der  Flüssigkeit 
darch  Kochen  fost  ganz  gefallt  wird.  Kocht  man  dagegen  Niobchlorid 
mit  Chlorwasserstoffsäure,  so  erhält  man  eine  unklare  Lösung,  die  nicht  zu 
einer  steifen  Gallerte  gerinnt.  Setzt  man  Wasser  dazu,  so  entsteht  eine 
klare  Flüssigkeit,  die  durch  Kochen  nicht  getrübt  wird.  In  der  Kälte 
bewirkt  Schwefelsäure  darin  kmM  Fällung ,  wohl  aber  beim  Kochen. 

Wird  Niobchlorid  mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat  erhitzt,  so  löst 
nch  dasselbe  nur  unvollständig,  aber  reichlicher  als  Tantalchlorid.  Auch 
eme  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  löst  eine  nicht  unbedeutende  Menge 
Ton  Niobsäure  aus  dem  Chloride  beim  Kochen. 

Alkohol  löst  Niobchlorid  zu  einer  klaren  Flüssigkeit;  der  geringe 
Hockstand,  welcher  bleibt,  gelatinirt  mit  Wasser  übergössen.  Wird  die 
tlkohoHscfae  Lösung  destillirt,  so  bleibt  eine  syrupdicke  Flüssigkeit,  die 
n<^  klar  in  Wasser  löst  und  wahrscheinlich  niobsaures  Aethyloxyd  ist. 
Ans  der  Lösung  scheidet  sich  beim  Kochen  Niobsäure  ab. 

Löst  man  Niobchlorid  in  Chlorwasserstoffsäure,  fügt  man  Wasser 
hinzu  und  legt  man  metallisches  Zink  in  die  Flüssigkeit,  so  erhält  man 
eine  schöne  blaue  Farbe.  Schöner  noch  entsteht  sie ,  wenn  man  Niobchlo* 
nd  mit  Schwefelsäure  übergiesst  und  dann  Wasser  und  Zink  zugiebt. 

Wird  Niobchlorid  in  einer  Atmosphäre  von  Schwefelwaaserstoffgas 
€^iiM,  so  verwandelt  es  sich  in  Schwefelniob,  ohne  dass  eine  Spur  Was« 
ier  aulhitt,  als  Beweis,  dass  es  frei  ist  von  Acichlorid.  Von  Schwefelkoh- 
lenstoffdampf wird  das  Chlorid  nicht  zersetzt. 

Das  Unterniobchlorid  ist,  wie  oben  gesagt,  unschmelzbar  und  we- 
niger flüchtig ,  als  das  Niobchlorid.  Es  enthält  stets  eine  kleine  Menge 
von  Acichlorid. 

Wird  das  Chlorid  mit  vielem  Wasser  übergössen,  so  bildet  zwar  das 
entstandene  Untemiobsäurehydrat  ein  milchichtes  Gemenge  mit  der  Flüssig- 
keit, aber  beim  Kochen  scheidet  es  sich  als  coagulirte  Flocken,  ähnlich  dem 
Chlorsilber,  aus;  die  leicht  zu  filtrirende  Flüssigkeit  enthält  alle  Chlor- 
wasserstoffsäure, keine  Spur  von  Untemipbsäure.  Aus  diesem  Grunde 
lässt  sich  die  quantitative  Zusammensetzung  des  ünterniobchlorids  sehr 
gut  ermitteln.  Langsam  an  der  Luft  zersetzt  giebt  das  Chlorid  krystalli- 
nifiches  Untemiobsäurehydrat. 

H.  Rose  1)  erhielt  bei  der  Analyse  des  Ünterniobchlorids  48,21  Proc. 

1)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  CVni,  8.  278. 
Oraham-Otto'tClMiiiie.  Bd.  a  AbttMiLm.  29 

Digitized  by  VjOOQIC 


450  Niob. 

Chlor  und  61,83  Proc.  Unieruiobsäure  (Mittel  au«  zehu  Venjuchen),  woraup 
er  fiir  das  Unterniobchlorid  die  Formel:  NbjCls  ableitet,  welche  52,14  Proc. 
Chlor  and  47,89  Proc.  Niob  verlangt  Die  Abweichung  der  Analyse  von 
der  Berechnung  nach  der  Formel  ist  aus  dem  nachweisbaren,  aber  nicht 
zu  vermeidenden  Gehalt  des  Untemiobchlorids  an  Acichlorid  zu  erklären. 
Die  Formel  der  Untemiobs&ure  ist  demnach  Nb^O^,  was  durch  das  Ver* 
h&ltniss,  in  welchem  der  Sauerstoffgehalt  der  Unterniobsäure  zu  dem 
Sauerstoffgehalte  der  Niobsäure  steht,  gerechtfertigt  wird.  Dieses  Yer- 
hältniss  ist  nämlich  3  :  4  (Nb,0«  :  Nb,04). 

Das  Unterniobchlorid  giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  unter 
schwacher  Entwickelung  von  Chlorwasserstoffgas,  nach  längerer  Zeit  eine 
trübe  Lösung.  Beim  Erhitzai  ist  die  Entwickelung  des  Gases  bedeutend 
und  die  Lösung  wird  klar.  Selbst  die  trübe  Lösung  giebt ,  mit  Wasser 
verdünnt,  eine  klare  Flüssigkeit  Ammoniak  föUt  die  Unterniobsäure  voll- 
ständig aus  der  klaren  verdünnten  Lösung  und  auch  beim  Kochen  schei- 
det sich  daraus  die  Säure  fast- vollständig  ab.  Kali  giebt  darin  nur  einen 
geringen  Niederschlag,  der  sich  im  Uebermaasse  löst  Kohlensaures  Kali 
bewirkt  eine  Fällung,  die  ebenfalls  im  Uebermaasse  allm&lig  löslich  ist 
Giebt  man  zu  der  Lösung  Chlorwassarstoflbäure,  so  bleibt  sie  klar,  aber 
beim  Kochen  föllt  die  Unterniobsäure  fast  gans  nieder. 

Von  Chlorwasserstoffsäure  wird  das  Unterniobchlorid  nicht  gelöst  und 
gerinnt  damit  nicht  zu  einer  Gallerte.  Auf  Zusatz  von  Wasser  bleibt  Un- 
terniobsäure ungelöst,  und  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  sehr  wenig 
von  derselben.  Wird  das  Unterniobchlorid  mit  Chlorwasserstoffis&ure  ge- 
kocht, so  wird  es  zwar  ebenfalls  nicht  von  derselben  aufgelöst,  gerinnt 
auch  nicht  zu  einer  Gallerte,  aber  bei  der  Verdünnung  mit  Waaaer  löst 
sich  AUes  auf,  und  die  Unterniobsäure  wird  aus  der  Auflösung  selbst 
nicht  durch  Kochen  gefällt.  Wird  aber  zu  derselben  Schwefelsäure  ge- 
setzt, so  erfolgt  schon  in  der  Kälte  eine  Trübung,  und  durch  Kochen  wird 
alle  Unterniobsäure  gefällt. 

Eine  Lösung  von  Kalihydrat  löst  das  Unterniobchlorid  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  ebenso  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Kali. 

Von  Alkohol  wird  das  Unteimiobchlorid  gelöst,  bis  auf  die  darin  ent- 
haltene Unterniobsäure.  Die  Lösung,  destillirt,  giebt  eine  feste  dorchschei- 
nende  Masse,  wahrscheinlich  den  Aether  der  Säure.  Das  Niobchlorid 
giebt  unter  diesen  Umständen  einen  syrupartigen  Rückstand  (Seite  449). 

In  einem  Strome  Schwefelwasserstoffgas  bleibt  das  Unterniobchlorid 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unverändert,  aber  beim  Erhitzen  entsteht 
Schwefelmetall  (siehe  Schwefeluntemiob). 

Niobbromid:  NbBr2  und  ünterniobbromld:  Nb^Bra. —  Um  das, 
dem  Niobchlorid  entsprechende  Bromid  des  Niobs  zu  erhalten,  wurde  von 
H.  Rose^)  eine  Säure  des  Niobs  mit  viel  Kohle  gemengt,  das  Gemenge  in 
einem  Strome  trockenen  Kohlensäuregases  stark  geglüht  und  nach  dem 
Erkalten  ein  rascher  Strom  bromhaltigen  Wasserstoffgases  (trocknes  Wasser* 
stoffgas  durch  flüssiges  Brom  geleitet)  darüber  geführt,  während  man  es  wie* 
der  schwach  erhitzte.  Es  erzeugten  sich  zwar  Spuren  von  Niobbromid, 
aber  dieses  wurde  durch  das  zugleich  entstandene  Wasser  so^^leich  zersetzt 


>)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  CIV,  8.  441. 
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Als  hierauf  Brom  mittelst  eines  raschen  Stroms  Kohlens&uregas  über 
dii  Gemenge  geleitet  wurde ,  bildete  sich  ein  gelbliches ,  sehr  voluminöses 
Bronid,  welches,  ohne  zu  schmelssf^n,  im  Crasstrome  sublimirte.  Es  war 
roterniobbromid.  Daneben  hatte  sich  ein  purpurrothes  Bromid  gebildet, 
du  bd  gelindem  Erwärmen  im  Bromgase  die  Farbe  behielt ,  in  stärkerer 
Hitsegelb  wurde  und  sich  verflüchtigte.  Es  war  dies  Niobbromid,  das 
hartoiddg  Brom  zurückhielt,  aber  bei  höherer  Temperatur  dies  verlor. 

In  grösster  Menge  wurde  Untemiobbromid  erhalten  durch  Vermengen 
roo  Dntemiobsäure  mit  dem  Doj^lten  Kohle,  Glühen  des  Gemenges  in  ei- 
nem Strome  Kohlensfturegases  und  schliessliches  Darüberleiten  von  reinem 
Bromdampf. 

Das  Untemiobbromid  ist  sehr  voluminös,  schwieriger  flüchtig,  ab  das 
Datemiobchlorid ,  im  Bromdampfe  vollständig  sublimirbar.  Die  gdbliche 
Pirbong  rührt  wahrscheinlich  von  freiem  Brom  her.  Mit  Wasser  giebt  ea 
BroQiwasserstoffisäure  und  Untemiobsäure,  welche  zum  Theil  in  der  sauren 
Fte3sig](eit  gelöst  bleibt.  Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefebäure 
lud  mit  concentrirter  Ghlorwass^rstoffsäure  wird  es  gelöst. 

Niobfluorid:  NbFl,  und  Unterniobfluorid:  Nb^  Fl,.  —  Das  Hy- 
drat  der  Niobsäure  löst  sich  in  wäneriger  FluorwasserstofiFiiäure  leicht  auf  ^). 
Aach  das  Hydrat  der  Untemiobsäure  wird  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ntor  mit  grosser  Leichtigkeit  von  Fluorwaaserstofi&äore  aufgenommen,  na- 
mentlich wenn  dieselbe  rauchend  ist  ^).    Die  Lösung  giebt  bei  behutsamem 
£mdampfen,  wobei  Fluorwasserstofisaure  entweicht,  eine  trockene  Masse, 
welche  starker  erhitzt  und  geglüht  dicke  weisse  Dämpfe  von  Fluorid  aus- 
stöist,  endlich  bleibt  Untemiobsäure  zurück.     Wird  geglühte  Unterniob- 
alore  mit  Fluorwasserstoffsäure  übergössen,  so  löst  sich  nichts  davon,  aber 
ne  Terbindet  sich  zum  Theil  damit,  denn  beim  Eindampfen  resultirt  ein 
Bflcbtand,  welcher,  geglüht,  Dämpfe  von  Unterniobfluorid  ausgiebt    Setzt 
Btt  zu  dem  Gemische  von  geglühter  Untemiobsäure  und  Fluorwasserstoff- 
•iare,  concentrirte  Schwefelsäure ,  so  entwickeln  sich  Dämpfe   von  Unter- 
niobfluorid, aber  beim  Erhitzen  hört  dies  auf,  weil  das  Fluorid  durch  die 
Säure  zersetzt  wird.     Hierin  weicht  die  Untemiobsäure  von  der  Kiesel- 
saare ab. 

Mittelst  der  Lösungen,  sowohl  des  Niob.-äurehydrats  in  Fluorwasser- 
ftofisäare  als  auch  des  Untemiobsäurehydrats  in  Fluorwasserstoffsäure,  las« 
sen  sich  krystallisirte  Verbindungen  der  Fluoride  mit  Fluorkalium  und 
Flnomatrium  darstellen.  Die  Verbindungen  dea  Niobfluorids  haben  über- 
dies die  Fähigkeit,  sich  mit  sogenanntem  sauren  Fluorkalium  undFluoma- 
triom  zu  vereinigen. 

Niobfluorkalium.  Giebt  man  zu  der  Lösung  des  Kiobsaurehy- 
dnts  in  überschüssiger  Flusssäure  kohlensaures  Kali,  bis  der  anfänglich 
entstehende  voluminöse  Niederschlag  fast  wieder  verschwunden  ist,  und  «r- 
wirmt  man  die  nur  noch  schwach  saure  Flüssigkeit,  so  wird  sie  fast  völ- 
lig klar,  setzt  bei  einer  Temperatur  etwas  unter  Null  zuerst  Kry stall k rüsten 
der  Verbindung:  Ka  Fl,  Nb  FI9  ab,  dann,  nach  weiterem  Eindampfen,  ein 
zweites  Salz,  von  der  Zusammensetzung:  4  KaFl,  3  Nb  Fl,.  Ersteres  Sab 
zeichnet  sich  dadurch  aus,  dass  es  sich  wie  das  Tantalfluorkalium  verhält, 


1)  a  Roie,  Pogg.  Ann.  d.  Phyt.  Bd.  CIV,  8. 5$l.  -  *)  Ebwd.  Bd.  CVm,  S.  466. 
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indem  es  bei  mässigtT  Wärme  im  Platiolöffoi  schmilzt,  bei  stärkerer  Hitze 
aber  unschmelzbar  ist  und  ganz  blau  erscheint. 

Versetzt  man  die  Lösung  des  Niobsaurehydrats  in  überschüssiger 
Fluorwasserstoffsäure  nur  mit  so  viel  Kalihydrat,  dass  die  Flüssigkeit  noch 
sauer  bleibt  und  dampft  bis  zur  Krystallhaut  ab,  so  erhält  man  Krystalle, 
welche  Niobfluorkalium  in  Verbindung  mit  Fluorwasserstoff- Fluorkaliirai 
sind:  KaFl,  Nb  Fl,  +  Ka  Fl,  HFL 

Niobfluornatrium.  Wenn  man  eine  Lösung  von  Niobsäürehydrat 
in  überschüssiger  Fluorwasserstoflfeäure  mit  kohlensaurem  Natron  bis  mr 
noch  schwach  sauren  Reaction  versetzt,  so  entsteht  eine  krystHllinißche  Ab- 
lagerung von :  2  Na  Fl,  Nb  FI2  +  Na  Fl,  H  Fl.  Die  Mutterlauge  liefert 
beim  Abdampfen  ein  krystallinisches  Salz:  Na  Fl,  Nb  Flj  +  Na  Fl,  HFl; 
erst  die  davon  getrennte  Lauge  giebt,  beim  freiwilligen  Verdunsten  an  der 
Luft,  die  Verbindung:  Na  Fl,  Nb  FI2  als  blättrig  krystalliBisches  Sala 
(H.  Rose  Ov 

Unterniobfluorkalium.  Das  Salz  ist  wie  das  Ealiumsalz  des 
Tantalfluorids  und  Niobfluorids  zu  erhalten.  Es  tritt  bald  als  krystallini- 
sches Pulver,  bald  in  krystallinischen  kleinen  Schuppen,  bald  in  nadelfor- 
migen  Krystallen  auf.  Es  entspricht  der  Formel :  2  Ka  Fl,  Nbi  FI3 ,  ent- 
hält aber  leicht  noch  etwas  Fluorkalium.  Von  Wasser  wird  es  leicht  ge- 
löst, es  rötbet  Lackmus;  im  Platinlöffel  erhitzt,  schmilzt  es,  dann  wird  es 
unschmelzbar  imd  blau.  Untemiobsäure  mit  saurem  Fluorkalium  im  Pla- 
tinlöffel geschmolzen  wird  blau,  wenn  man  so  lange  erhitzt,  bis  die  Masse 
unschmelzbar  geworden  ist. 

Unterniobfluornatrium.  Es  ist  nur  ein  saures  Salz  bekannt,  näm- 
lich die  Verbindung:  NaFl,  Nb^Fla,  ™it  unbestimmten  Mengen  von* 
Na  Fl,  HFl  und  Na  Fl  (H.  Rose  2). 

Niob  säure.  Formel:  NbOj.  Aequivalent:  64,8  oder:  810,37.  — 
Die  Niobsäure  kommt  nicht  in  den  Columbiten  und  den  anderen  niob- 
haltigen  Mineralien  vor;  in  diesen  findet  sich  nur  Untemiobsäure.  Sie 
kann  nur  durch  Zersetzung  des  entsprechenden  Niobchlorids  mittelst  Was- 
ser dargestellt  werden;  sie  entsteht  zwar  auch  beim  Rösten  von  Schwefel- 
niob  und  Stickstoffniob,  aber  diese  Entstehung  kann  man  keine  Darstcl- 
Inngsart  nennen. 

Die  Niobsäure  hat  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  der  Tantalsäure,  er- 
hält deshalb  dieselbe  atomistische  Zusammensetzung.  Während  des  Glühens, 
und  heiss,  hat  sie  eine  gelbliche  Farbe,  aber  nach  dem  Erkalten  ist  sie 
weiss.  Am  wesentlichsten  unterscheidet  sie  sich  von  der  Tantalsäure  durch 
das  kleinere  Aequival entgewicht,  das  geringere  specifische  Gewicht,  durch 
die  leichtere  Reducirbarkeit  bei  Einwirkung  reducirender  Mittel ,  so  wie 
dadurch,  dass  sie  unter  gewissen  Umständen  in  eine  Säure  von  geringerem 
Sauerstoffgehalte  verwandelt  werden  kann.  Vollständig  gelingt  diese  Um- 
wandlung nur  durch  Darstellung  des,  der  niederen  Oxydationsstufe  ent- 
sprechenden Chlorids. 

Wenn  man  das  (gelbe)  Niobchlorid,  unmittelbar  nach  seiner  Darstel- 
lung, mit  Wasser  in  Berührung  bringt,  um  Niobsäure  zu  bereiten,  so  erfolgt 
die  Zersetzung  unter  Zischen  und  bedeutender  Erhöhung  der  Temperatur 

^)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  CIV,  8.  581.  —  «)  Ebend.  Bd.  CVm,  S,  466. 
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Qod  das  Niobsaturehydrat  scheidet  sich  im  amorphen,  glasigen  Zustand« 
aas.  Von  der  anhängenden  oder  damit  verbundenen  Chlorwasserstoffsäure 
Jisstach  das  Hydrat  etwas  weniger  leicht  durch  Wasser  befreien,  als  das 
unter  ähnlichen  Umständen  erhaltene  Tantalsäurehydrat. 

Lässt  man  das  Chlorid  allmälig  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  sich 
zersetaen,  so  kann  aus  dem  so  entstehenden,  deuUich  krystallini sehen  Hy- 
drate die  Chlorwasserstoflfeäure  sehr  leicht  vollständig  durch  Auswaschen 
fortgeschafit  werden. 

Der  Wassergehalt  des  aus  dem  Chlorid  bereiteten  Hydrats  entsprach 
der  Formel:  4H0,  TNbO^,  welche  H.  Rose  selbst  für  unwahrscheinlich 
hiÜ  Das  specif.  Gewicht  des  Hydrats  ward  von  H.  Rose  zu  4,56  be- 
stimmt Bas  Hydrat  zeigt  schon  bei  schwachem  Rothglühen  starke  Licht* 
eotwickelung  und  verwandelt  sich  in  wasserfreie  Säure. 

Das  beim  Zersetzen  des  Chlorids  durch  Wasser  entstehende  Niobsäure- 
hjdrat  ist  in  der  zugleich  entstehenden  Chlorwasserstoffsäure  nicht  geaxx 
imlöslich  und  auch  nach  dem  Erhitzen  der  Flüssigkeit  bleiben  noch  Spuren 
davon  gelöst  (S.  448). 

Wird  die  wässerige  Losung  eines  niobsauren  Alkalis  mit  Chlorwasser- 
stoffsäare  versetzt,  so  entsteht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  starker 
Niederschlag  von  Niobsäurehydrat ,  aber  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält 
noch  Niobsäure.  Es  ist  dabei  nicht  gleichgültig,  ob  man  das  niobsäure 
Alkali,  nammitlich  das  niobsäure  Natron,  in  kaltem  Wasser  gelöst  hat, 
oder  ob  man  heiss  löste  und  die  Lösung  erkalten  Hess.  In  letzterem  Falle 
bleibt  mehr  gelöst  bei  Anwendung  eines  Uebermaasses  von  Chlorwasser- 
stoffsänre.  Aus  einer  Lösung  des  niobsauren  Natrons  in  kaltem  Wasser 
kaoD  durch  ChlorwasserstoffiBäure,  wenn  man  nicht  einen  zu  grossen  Ueber- 
^hms  davon  anwendet,  die  Niobsäure  vollständig  gefallt  werden,  doch 
^  die  Flüssigkeit  nicht  zu  lange  mit  dem  Niederschlage  in  Berührung 
Wwn. 

Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  aus  den  Lösungen  der  niobsau- 
^  Alkalien  die  Niobsäure  vollständig  gefallt ,  besonders  beim  Erhitzen, 
Qod  vollständiger  als  die  Tantalsäure.  Aus  sehr  verdünnten  Lösungen 
erfolgt  die  Fällung  erst  nach  langem  Stehen.  Die  dem  Niobsäurehydrate 
ankftngeiide  Schwefelsäure  lässt  sich  schwieriger  auswaschen  als  die  Chlor- 
VAsserstoffsänre;  Ammoniak  darf  dazu  nicht  genommen  werden,  weil  die 
Niobsäure  in  diesem  nicht  ganz  unlöslich  ist,  wohl  aber  gelingt  die  Ent- 
fernung der  Schwefelsäure  leicht  durch  eine  verdünnte  Lösung  von  koh- 
lensaurem Natron,  mit  welcher  man  das  Niobsäurehydrat  auf  dem  Filter 
ubergiesst.  Schliesslich  wäscht  man  dann  noch  mit  etwas  verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure  ans,  um  das  anhängende  Natron  zu  beseitigen. 

Die  Niobsäure  löst  sich  in  schmelzendem  saurem  schwefelsauren  Kali 
leichter  als  die'  Tantalsäure ;  auf  diesem  Wege  sdieidet  man  die  Säure  au» 
den  Alkalisalzen  am  sichersten.  Die  Säure  erleidet  bei  dem  Schmelzen 
keine  Yeränd^nng,  wohl  aber,  wenn  saures  schwefelsaures  Ammon  statt 
des  Kalisalzes  genommen  wird;  jenes  Salz  ist  daher  hier  nicht  anwendbar 
(siehe  unten).  Nach  dem  Auswaschen  der  Schmelze  mit  heissem  Wasser 
bleibt  schwefelsäurehaltiges  Niobsäurehydrat  zurück,  aus  welchem  die 
Schwefelsäure,  wie  eben  angegeben,  fortgeschafft  werden  kann.  Soll  aus 
einem  schwefelsäurehaltigen  Niobsäurehydrate  wasserfreie  Säure  dargestellt 
werden,  so  ist  das  Auswaschen  der  Schw^elsäure  überflüssig,  denn  sie  geht 
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beim    Glühen  fort,    namentlich    in    einer   Atraosph&re   Ton  kohlensaurem 
Ammon. 

Das  aus  schwefelsäurehaltigera  Hydrate  dargestellte  Hydrat  der  Niob- 
sfture  zeigt  beim  Glühen  keine  Lichterscheinung,  wie  das  aus  dem  Chlo- 
ride erhaltene ;  sein  Wassergehalt  ist  dem  dieses  Hydrats  gleich. 

Wie  die  Tantalsäure  zeigt  auch  die  Niobs&ure  eine  sehr  verschiedMie 
Dichtigkeit,  je  nach  der  Temperatur,  welcher  sie  ausgesetzt  war  und  nach 
dem  Zustande,  in  welchem  sie  auftritt  oder  übergeführt  wird. 

Ein  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  n.  s.  w.  erhi^ 
tenes  Hydrat  gab  durch  Glühen  über  der  Lampe  eine  Säure  vom  specifl 
Gewicht  6,14  bis  6,146.  Die  Säure  war  sehr  yoluminös,  erschien  unter 
dem  Mikroskope  im  Wesentlichen  aus  nicht  krystallinischen  Körnern  be- 
stehend. Durch  dreistündiges  Glühen  im  Kohlenfeuer  des  Windofeos  er- 
höhte sich  das  specif.  Gewicht  auf  6,48;  in  der  stärksten,  tagelang  andauern- 
den Hitze  des  Porzellanofens  wurde  das  specif.  Gewicht  geringer,  nämUch 
5,83,  aber  die  Säure  zeigte  sich  nun  unter  dem  Mikroskop  aus  lauter  Krj- 
stallen  bestehend. 

Aus  dem  Chloride  dargestelltes  Niobsäureh3'<1rat  gab,  über  der  Lampe 
geglüht,  eine  Säure,  von  5,7  bis  6,239  specif.  Gewicht.  Das  specilL  Ck»- 
wicht  erhöhte  sich  durch  stärkeres  Glühen  im  Kohlenfeuer  allmälig  und 
bis  auf  6,725  und  die  Säure  blieh  amorph,  al>er  im  Ponellanofenfeoer 
wurde  sie  krystallinisch  und  zeigte  dann  das  gelinge  specif.  Gewicht  5,793 
wie  oben. 

Es  verhält  sich  hiemach  die  Niobsänre  ganz  verschieden  von  der  Tan- 
talsäure;  diese  verliert  im  Porzellanofenfeuer •  ihre  krystallinische  Stmcinr, 
die  Niobsänre  erhält  dabei  krystallinische  Structur  und  in  beiden  FäUen 
findet  Verminderung  des  specif.  Gewichts  fttatt.  Eine  Säure,  deren  specil 
Gewicht  5,88  war,  erhielt,  im  Platintiegel  eine  halbe  Stunde  lang  dem  Ge- 
bläsefeuer ausgesetzt,  da8  specif.  Gewicht  5,515,  sie  war  nicht  vollkom- 
men krystallinisch  wie  die  im  Porzellanofen,  also  weit  langer  geglühte 
Säure. 

Das  Verhalten  der  Niobsänre  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  und 
Natronhydrat  und  mit  den  kohlensauren  Alkalien,  gleicht  ganz  dem  Ver- 
halten der  Tantalsäure  unter  diesen  Umständen.  Das  in  der  geeohmol- 
zenen  Masse  vorhandene  niobsaure  Kali  ist  selbst  in  der  stark  alkalischen 
Flüssigkeit  auflöslich,  die  Schmelze  löst  sich  deshalb  vollständig  in  Was- 
ser, das  entstandene  Natronsalz  wird  erst  von  Wasser  gelöst,  nachdem  die 
alkalische  Flüssigkeit  entfernt  ist  (S.  438).  Niobsäurehydrat  ist  in  eiiier 
Lösung  von  Kalihydrat  beim  Erhitzen  fast  ganz  löslich. 

Dass  aus  den,  auf  diese  Weise  zu  bereitenden  Lösungen  der  niob- 
sauren  Alkalien,  durch  Chlorwasserstoffsäure  oder  Schwefelsäure  Niobs&nre- 
hydrat  gefällt  werden  kann,  ist  schon  oben  angegeben  worden,  später,  hm 
den  Salzen  der  Niobsänre,  wird  das  Verhalten  der  Lösungen  ebenfalls  npcfa 
zu  besprechen  sein;  was  von  dem  Verhalten  für  die  Niobsaure  charactsri- 
stisch  ist,  mag  hier  eine  Stelle  finden. 

Die  Auflösungen  der  Niobsänre  in  Kalihydrat  und  namentlieh  in  kob- 
lensaurem  Kali  unterscheiden  sich  von  denen  der  Tantalsänre  in  diesem  Al- 
kali sehr  wesentlich  dadurch,  dass  sie ,  verdünnt,  durch  Kochen  nur  wsoi^ 
«ersetzt  werden  (siehe  unten). 

Giebt  man  zu  einer  Lösusg  von  mobsaurem  Natron  einen  Uebsr« 
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adrass  von  GhlorwasserstoffiBäure  und  kooht  man,  so  wird  viel  von  der 
Niolsäare  gelöst.  Man  ist  sogar  im  Stande,  das  niobsäure  Natron  voU- 
itiadig  in  Chlorwaaserstofifsäure  zu  lösen,  wenn  man  es  mit  der  Säure 
rerrabt,  kocht  und  hierauf  Wasser  zusetzt.  Ist  in  einer  solchen  Lösung 
■jchi  zuviel  Chlorwasserstofisäure  vorhanden ,  so  bewirkt  Schwefelsäure 
dann  eine  Fällung,  vollständig  wird  aber  die  Niobsäure  nur  dann  ab- 
geschieden, wenn  man  die  Lösung  damit  bis  zur  Yerjagung  der  Chlor- 
wwersto&aare  eindampft. 

Salpetereaure  bringt  in  den  Lösungen  der  niobsauren  Alkalien  bei  ge- 
wdhnHcher  Temperatur  einen  Niederschlag  hervor;  verdünnte  Lösungen 
opahsirea  nur.  Durch  kochende,  nicht  zu  verdünnte  Säure  wird  nicht  viel 
Niobsäure  gelöst,  wohl  aber  auf  Zusatz  von  Wasser. 

Gewöhnliche  Phosphorsäure,  „Phosphorsäure,  bewirkt  keine  Fällung 
in  der  Lösung  des  niobsauren  Natrons,  auch  nicht  nach  längerer  Zeit  und 
beim  Kochen,  wodurch  sich  die  Niobsäure  von  der  Tantalsäure  unterschei- 
det (S.  438).  Arsensäure,  arsenige  Säure,  Weinsäure,  veranlassen  ebenfalls 
keine  Fällung,  aber  wohl  Essigsäure. 

Giebt  man  zu  einer  Lösung  von  neutralem  niobsauren  Natron  eine 
Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz,  so  zeigt  sich  keine  Veränderung,  giebt 
man  dann  aber  Chlorwasserstoffsäure,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge 
hinzu,  so  entsteht  eine  dunkelrothe  Lösung,  aus  der  sich  nach  einiger  Zeit 
ein  dicker  voluminöser  rothbrauner  Niederschlag  ablagert.  Durch  rothes 
Blutlaugensalz  entsteht  unter  gleichen  Umständen  gelbliche  Opalisimng, 
später  gelblicher  Niederschlag. 

Lösungen  von  G^rbestoff  oder  Gallussäure  sowie  Galläpfelaufguss  er- 
zeugen in  den  Lösungen  der  niobsauren  Alkalien  keine  Fällungen;  fägt 
man  aber  dann  Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoffsäure  hinzu,  so  bildet 
ndi  ein  orange£EU*bener  Niederschlag.  Wie  bei  der  Tantalsäure  entsteht 
CT  iuch ,  wenn  die  Niobsäure  durch  ein  Uebermaass  der  Chlorwasserstoff- 
Stare  aufgelöst  war,  oder  wenn  durch  Schwefelsäure  ein  dicker  Nie- 
doBchlag  von  Niobsäurehydrat  gefallt  worden  war;  dieser  nimmt  die 
Orange&rbe  an.  Weinsäure,  Citronsäure,  Oxalsäure  verhindern  die 
Reaetion. 

Der  wichtigste  Unterschied  zwischen  Niobsäure  und  Tantalsänre  be- 
sieht in  der  leicht^a  Reducirbarkeit  der  ersteren  zu  einer  blauen  Oxyda- 
tionsstufe, vermittelst  Zink. 

Wild  nämlich  eine  Lösung  von  niobsaurem  Alkali  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure versetzt  und  dadurch  der  grösste  Theil  der  Niobsäure  gefallt, 
and  legt  man  dann  metallisches  Zink  in  die  ausgeschiedene  Säure,  so  wird 
diese,  während  sich  Wasserstoff  entwickelt,  erst  graublau,  dann  blau  und 
endlich  braun.  Je  mehr  Chlorwasserstofisäure  vorhanden  ist,  je  rascher 
die  Wasserstoffentwickelung,  desto  h*üher  erscheint  die  Färbung.  Tantal- 
saure Alkalien  geben  unter  diesen  Umständen  entweder  keine  blaue  Fär- 
bung oder  doch  nur  Andeutungen  einer  solchen  (S.  439).  Nach  längerer 
Zeit  wird  die  blau  oder  braun  gefärbte  Niobsäure  wieder  weiss,'' wenn  sie 
auch  mit  dem  Zink  in  Berührung  bleibt  Ofb  wird  die  Säure  sogleich 
braun,  nicht  erst  blau,  besonderET  wenn  nur  geringe  Mengen  davon  vor- 
handen sind«  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  entsteht  die  blaue  Färbung 
etwas  langsamer,  aber  gewöhnlich  reiner.  Am  sichersten  blau  erscheint 
lie  bei  Anwendung  von  ChlorwasserstofiiBäure  mit  einem  Zusätze  von  Schwe- 


Digitized  by 


Google 


456  Niob. 

feisäure.     Am  schönsten  blau   wird  die  Färbung  mit  Niobchlorid  erhalten 
(Seite  449). 

Ist  die  Niobsäure  auf  angegebene  Weise  blau  geworden  und  fügrt  man 
dann  einen  Ueberschuss  von  Ammoniakflüssigkeit  hinzu,  so  wird  der  Nie- 
derschlag braun,  mit  einem  schwachen  Stiche  ins  Röthliche;  die  abfiltrirte 
Flüssigkeit  ist  farblos.  Durch  Zutritt  von  Luft  wird  der  braune  Nieder^ 
schlag  bald  weiss. 

In  einem  Strome  Wasserstoffgas  bis  zum  Rothglühen  erhitzt,  wird 
die  Niobsäure  grauschwarz,  aber  nur  sehr  oberflächlich,  denn  Wasserbil- 
dung ist  kaum  zu  bemerken  und  der  Gewichtsverlust  sehr  unbedeutend. 
Die  Tantalsäure  bleibt  unter  diesen  Umständen  ganz  unverändert  (S.  439). 
Erhitzt  man  eine  kleine  Menge  Niobsäure  im  Platintiegel  über  der  Spiri- 
tuslampe, so  dass  die  Flamme  den  Tiegel  von  allen  Seiten  umgiebt,  so 
bewirken  die  desoxydirenden  Gase  der  Flamme  eine  oberflächliche  Reduo- 
tion,  die  Säure  wird  grau.  Führt  man  durch  ein  auf  den  Rand  des  Tie- 
gels gelegtes  Platinblech  Luft  in  den  Tiegel ,  so  verschwindet  die  graue 
Färbung,  die  Säure  wird  gelblich.  Tantalsäure  zeigt  diese  Erscheiniuig 
nicht  oder  doch  nur  in  höchst  geringem  Grade,  so  dass  sie  durch  diesen 
Versuch  leicht  von  der  Niobsäure  unterschieden  werden  kann. 

Schmelzendes  Cjankalium  vermag  die  Niobsäure  nicht  zu  reduciren 
oder  auch  nur  zu  Untemiobsäure  zu  desoxydiren. 

Mit  saurem  schwefelsauren  Ammon  schmilzt  die  Niobsäure  zu  einem 
klaren  Syrup,  wie  die  Tantalsäure  (S.  437),  aber  sie  erleidet  dabei  theil- 
weise  Umwandlung  in  Untemiobsäure;  der  klare  Syrup  wird  nach  einiger 
Zeit  trübe.  Dadurch  unterscheidet  sich  die  Niobsäure  wesentlich  von  der 
Tantalsäure. 

Vor  dem  Löthrohre  verhält  sich  die  Niobsäure  auf  folgende  Weise. 

Phosphorsalz  löst  die  Säure  in  der  äusseren  Flamme  in  grosser 
Menge  zu  einem  klaren  farblosen  Glase  auf.  In  der  inneren  Flamme 
bleibt  das  Glas  klar,  wird  aber  braun,  jedoch  niemals  blau  (Unter- 
schied von  der  Untemiobsäure).  Die  braune  Farbe  hat  einen  klei- 
nen Stich  ins  Violette,  den  man  besonders  bemerken  kann,  wenn  man  eine 
gesättigte  Perle  lange  in  der  inneren  Flamme  und  dann  ein  wenig  in  der 
äusseren  Flamme  behandelt  hat.  Durch  längere  Behandlung  in  der  äusse- 
ren Flamme  wird  die  Perle  leicht  farblos.  Die  braune  Farbe  der  Phos- 
phorsalzperle kann  besonders  auf  Kohle,  nicht  gut  auf  Platindraht  hervor- 
gebracht werden.  Durch  einen  Zusatz  von  Eisenvitriol  wird  in  der  inne- 
ren Flamme  die  braune  Phosphorsalzperle  blutroth. 

Gegen  Borax  verhält  sich  die  Säure  ähnlich  der  Tantalsänre.  Darch 
wenig  Niobsäure  wird  das  Glas  durch  Flattern  nicht  unklar,  wohl 
aber  durch  eine  grössere  Menge,  doch  etwas  schwerer,  als  dies  beim  Glase 
der  Tantalsäure  der  Fall  ist.  Das  unklar  geflatterte  Glas  kann  durch  län- 
geres Blasen  klar  geblasen  werden ,  so  dass  es  auch  beim  Erkalten  klar 
bleibt.  Durch  einen  grösseren  Zusatz  von  Niobsäure  wird  das  Glas  von 
selbst  unklar.  In  der  inneren  Flamme  wird  die  Farbe  des  Glases  nicht 
braun,  wenigstens  nicht  auf  Platindraht  (H.  Rose  ^). 

Niobsäure-Salze.  —  Sie  werden  wie  die  entsprechenden  Tantal- 
säure-Salze dargestellt,  mit  denen  sie  viel  Aehnlichkeit  haben;  nur  mit  Kali 


*)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  CVII,  S.  409. 
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und  Natron  können  lösliche  Salze  erhalten  werden.  H.  Rose  nennt  die 
Dach  der  Formel  RO,  2Nb02  zasammengesetzten  Salze,  neutrale  Salz«. 
NiohBaures  KalL  —  Niobsäurehydrat  löst  sich  in  Kalilauge  beim 
Erint^n;  Niobsäure  schmilzt  mit  Kalihydrat  und  kohlensaurem  Kali  zu 
einer  in  Wasser  löslichen  Masse  (Seite  454).  Es  gelingt  nicht,  aus  den 
Lö«oQgen  ein  niobsaures  Kali  kiystallisirt  zu  erhalten,  es  schiessen  Kry- 
staHe  an,  welche  neben  niobsaurem  Kali  viel  kohlensaures  Kali  ent- 
boten. 

ßeim  Schmelzen  der  Niobsäure  mit  kohlensaurem  Kali  wird  keine 
coDstante  Menge  Kohlensäure  ausgetrieben.  Der  Verlust  betrug  bei  zwei 
Versuchen,  welche  H.  Rose  anstellte,  so  viel,  dass  bei  dem  einen  Versuche 
die  Verbindung:  6KaO,  öNbOa,  bei  dem  andern  die  Verbindung:  7KaO, 
5NhOi  entstanden  sein  musste.  Wahrscheinlich  bildet  sich  anfangs  das 
Salz  Ka  O,  Nb  0 ^ ,  und  dies  wird  durch  längeres  Schmelzen  noch  etwas 
basischer. 

Die  Lösungen  der  Niobsäure  in  Kalihydrat  und  besonders  ixi  kohlen- 
sanrem  Kali  unterscheiden  sich,  wie  oben  gesagt,  von  denen  der  Tantal- 
saare in  diesem  Alkali  dadurch  sehr  wesentlich,  dass  sie,  selbst  verdünnt, 
durch  Kochen  nur  wenig  zersetzt  werden.  Man  kann  die  Lösung  desniob- 
sauren  Kalis  in  kohlensaurem  Kali  lange  kochen  und  fast  bis  zur  Trockne 
eindampfen,  es  bleibt  nach  Zusatz  von  Wasser  nur  wenig  saui'es  Salz  un- 
gelöst, während  sich  die  Tantalsäure  gänzlich  als  saures  Salz  abscheiden 
lässt  (S.  440). 

Kohlensäure  fallt  aus  der  Lösung  von  niobsaurem  Kali  erst  nach  lan- 
ger Zeit  einen  voluminösen ,  gallertartigen  Niederschlag  von  saurem  Salze, 
dae  getrocknet  und  geglüht,  stark  glänzende  Stücke  bildet.  Es  entspricht 
der  Formel :  KaO,  5Nb02  -j-  2H0.  Dadurch  unterscheidet  sich  die-Niob- 
Baore  wiederum  von  der  Tantalsäure  (S.  441).  Der  gallertartige  Nieder- 
»:hlag  löst  sich  in  heisser  Kalilauge.  Eine  Lösung  von  kohlensaurem  Kali 
^  iba  unvollständig,  Ammoniakflüssigkeit  nimmt  eine  nur  geringe  Menge 
dkron  auf. 

Niobsaures  Natron.  Dies  Salz  ist  das  wichtigste  Alkalisalz  der 
Niobsäure,  weil  es  krystallisirt,  von  bestimmter  Zusammensetzung  erhalten 
werden  kann  und  weil  es  das  Salz  ist,  aus  welchem  man,  durch  Wechsel- 
zersetzung,  die  unlöslichen  Salze  der  Niobsäure  darstellt. 

Gegen  schmelzendes  Natronhydrat  verhält  sich  die  Niobsäure  wie  die 
Tantalsäure ;  die  Vereinigung  der  Säure  mit  dem  Alkali  erfolgt  unter  Feuer- 
erpcbeinung,  die  Schmelze  ist  unklar  von  niobsauren  Natron  und  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  weil  das  niobsäure  Natron  in  der  alkalischen  Flüssigkeit 
unlöslich  ist.  Trennt  man  von  der  mit  Wasser  behandelten,  geschmolzenen 
Masse,  die  Flüssigkeit,  spühlt  man  das  zurückbleibende  Salz  mit  etwas  kal- 
tem Wasser  ab,  so  löst  es  sich  beim  Uebergiessen  mit  heissem  Wasser  voll- 
standig.  Die  Lösung,  über  Schwefelsäure  eingedampft,  giebt  Krysta]le  des 
Salzes:  NaO,  NbO^  +  7H0. 

Das  Salz  bedarf  460  bis  570  Thle.  Wasser  von  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, um  gelöst  zu  werden;  die  Lösung  trübt  sich  beim  Kochen  nicht.  In 
kochendem  Wasser  ist  das  Salz  etwas  löslicher  als  das  Tantalsäure  -  Salz, 
es  sind  nur  103  Thle.  Wasser  nöthig,  um  es  zu  lösen.  Es  giebt  auch  ein 
Salz  mit  nur  5  Aeq.  Wasser. 

Wird  Niobsäure  mit  kohlensaurem  Natron  zusammengeschmolzen  ohne 
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Anwendung  eines  Gebläses,  so  entspricht  die  Menge  der  ausgetriebenen 
Kohlensäure  der  Bildung  eines  Salzes  von  der  Formel:  NaO,  NbO^;  ge- 
schieht das  Schmelzen  unter  Mithülfe  eines  Gebläses,  wobei  Yollständig(> 
Lösung  eintritt,  so  entsteht  das  Salz:  4NaO,  3NbO:;;  in  höherer  Tempe- 
ratur ein  noch  basischeres. 

Beim  Uebergiessen  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  löst  sich 
der  Ueberschuss  an  kohlensaurem  Natron.  Die  Lösung  enthält  aber  auch 
etwas  Natronhydrat,  weil  das  beim  Schmelzen  entstehende  basische  Salz 
durch  Wasser  in  neutrales  Salz  und  Natronhydrat  zerfallt.  Hebt  man  die 
alkalische  Lösung  ab,  behandelt  man  das  zurückbleibende  Salz  mit  Wasser, 
so  bleibt  ein  saures  Salz:  NaO,  3NbOi  oder  2NaO,  TNbO^  ungelöst, 
fast  wasserfrei,  während  sich  ein  anderes,  ebenfalls  saures  Salz  löst.  Ver- 
mischt man  diese  Lösung  mit  dem  alkalischen  Auszuge  der  Schmelze,  so 
scheidet  sich  das  neutrale  Salz  krystallinisch  ab  mit  3  Aeq.  Wasser. 

Bemerkens werth  ist,  dass  Kohlensäure  aus  der  Lösung  von  niobsau- 
rem  Natron,  ein  weit  saureres  Salz  fällt,  als  aus  der  Lösung  von  niobsau- 
rem  Kali  gefällt  wird.  Das,  als  gallertartiger  Niederschlag  auftretende, 
nach  dem  Trocknen  dem  getrockneten  Eiweisse  gleichende  Salz,  entspricht 
der  Formel:  NaO,  UNbOi,  es  enthält  7Vi  Aeq.  Wasser.  Die  F'ällung 
dieses  Salzes  erfolgt  nur  bei  sehr  anhaltendem  Durchleiten  des  Kohlen- 
säuregases durch  die  Lösung  des  neutralen  Salzes. 

Die  Lösung  des  niobsauren  Natrons  giebt  mit  der  Lösung  von  an- 
deren neutralen  Natronsalzen  und  Kalisalzen  weniger  leicht  Niederschläge, 
als  die  des  tantalsauren  Natrons  (S.  444). 

Niobsaures  Ammon.  Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  kry- 
sialHsirtem  niobsauren  Natron  und  Chlorammonium  entsteht  eine  Fällung 
und  es  bleiben  nur  Spuren  von  Niobsäure  in  der  Flüssigkeit  zurück.  Die 
Fällung  ist  ein  saures  Ammonsalz:  AmO,  12Nb02  -\-  6 HO. 

Ausserdem  sind  die  Niobsäure-Salze  von  Magnesia,  Zinkoxyd,  Silber- 
oxyd, Quecksilberoxydul  und  Kupferoxydul  dargestellt  worden.  Giebt  man 
zu  einer  Lösung  von  niobsaurem  Natron  eine  Lösung  von  Quecksilberchlo- 
rid, so  entsteht  anfangs  keine  Veränderung,  aber  nach  kurzer  Zeit  gerinnt 
die  Flüssigkeit  zu  einer  Gallerte,  die  steifer  ist  als  die,  welche  mit  unter- 
niobsaurem  Natron  hervorgebracht  wird.  Das  tantalsaure  Natron  verhält 
sich  nicht  so  (H.  Rose^). 

Unterniobsäure.  Formel:  Nbj  Og.  Aeq.:  121,6.  —  In  100:  Niob 
80,4,  Sauerstoflf  19,6.  —  Die  Unterniobsäure  hat,  ungeachtet  ihres  gerin- 
geren Sauerstoffgehalts  sehr  viel  Aehnlichkeit  mit  der  Niobsäure,  so  daas 
es  schwierig  ist,  sie  sicher  von  dieser  zu  unterscheiden.  Es  ist  kein  zwei- 
tes Beispiel  bekannt,  dass  zwei  Säuren  ein  und  desselben  Radicals  einan- 
der so  ähnlich  sind  und  doch  «ihrer  atomistischen  Zusammensetzung  nach 
zu  zwei  ganz  verschiedenen  Glassen  von  Säuren  gehören.  Beide  Säuren 
behalten  in  der  Regel ,  wenn  chemische  Reagentien  auf  dieselben  wirken, 
ihre  Zusammensetzung.  Die  Unterniobsäure  kann  durch  keine  Art  der 
Oxydation  zu  Niobsäure  oxydirt  werden  und  nur  durch  sehr  wenige  des- 
oxydirende  Mittel  gelingt  es,  die  Niobsäure  in  Untemiobsäare  zu  verwan- 
deln, aber  immer  nur  sehr  unvollständig.     Bei  anhaltendem  Schmelzen  der 
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Kiobnnre  mit  sAnrem  schwefelsaaren  Ammon  s.  B.  wird  nur  etwas  mehr 
ak  ein  Drittheü  der  Säure  in  Untemiobsäure  Terwandelt  (S.  456). 

üotemiobsäure  ist  die  S&ure  der  Columbite  und  wird  aus  diesen  un« 
fflittelbtr  als  Hydrat  erhalten  auf  dem  Seite  430  angegebenen  Wege.  Es 
kt  (fies  derselbe  W^ ,  welcher  zur  Gewinnung  der  Tantalsaure  aus  den 
Tantaliten  fährt  (S.  436),  nur  wendet  man  zur  Beseitigung  der  Schwefel- 
finre  tos  dem  schwefelffturehaltigen  Hydrate  nicht  Ammoniakflüssigkeit, 
wodem  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  an.  Auch  in  einigen  an- 
deren Mineralien  kommt  Untemiobsäure  vor ,  ist  aber  daraus  schwieriger 
rem  darzustellen  (S.  430). 

Untemiobsäurehydrat  resultirt  femer  bei  der  Zersetzung  des  Untemiob- 
düorids  durch  Wasser  (S.  449)  und  es  tritt,  wie  das  Tantalsäurehydrat  und 
Xiobsäurehydrat,  entweder  amorph  oder  krystallinisch  auf  (S.  433  u.  449). 

Aus  Losungen  von  untemiobsauren  Alkalien  fallen  verdünnte  Schwe- 
felsäure und  Ghlorwasserstoffsäure  die  Niobsäure  als  Hydrat  vollständig, 
besonders  beim  Erhitzen.  Aus  einer  Lösung  der  Untemiobsäure  in  Salz- 
äore  wird  sie  durch  Ammoniak  vollständig  als  Hydrat  abgeschieden. 

Das  Untemiobsäurehydrat  verwandelt  sich  durch  Glühen  in  wasser- 
freie untemiobsäure ;  das  aus  dem  Chloride  erhaltene  Hydrat  zeigt  dabei 
Lichterscheinnng.  Schwefelsäurehaltiges  Hydrat  entlässt  die  Schwefel- 
Binre,  namentlich  in  einer  Atmosphäre  von  kohlensaurem  Ammon. 

Die  Untemiobsäure,  aus  dem  Chloride  oder  mittelst  sauren  schwefel- 
Banren  Kalis  abgeschieden,  ist  weiss,  während  des  Erhitzens  ist  sie  gelb 
und  zwar  im  Allgemeinen  stärker  gelb  als  die  Niobsäure.  Aus  Hydrat 
Weitet,  das  durch  Ammoniak  gefällt  wurde,  bildet  sie  zusammenhän- 
gende Stücke  von  starkem  Glänze,  die  Aehnlichkeit  mit  der,  durch  Am- 
momak  geföllten  und  geglühten  Titansäure  haben. 

Wie  die  Tantalsäure  und  Niobsäure  kann  die  Untemiobsäure  von 
Khr  Terschiedener  Dichtigkeit  auftreten«  Die  grösste  Dichtigkeit  hat  die, 
ramittelbar  aus  den  Columbiten  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefel- 
aaren  Kali  dargestellte,  von  aller  Schwefelsäure  befreite  Säure.  Sie  kann 
eine  Dichtigkeit  zeigen,  die  grösser  ist  als  die  höchste  Dichtigkeit  der 
NiobsSure.  H.  Rose  erhielt  sie  vom  specif.  Gewichte  6,542,  6,443  und 
6,13,  aber  auch  von  geringerem,  nämlich  5,605  und  5,452.  —  Das  specif. 
Gewicht  der  aus  dem  Chloride  bereiteten,  schwach  roth  geglühten  Säure 
Ug  zwischen  4,674  und  5,259.  Stärkerem  Kohlenfeuer  ausgesetzt,  bekam 
diese  Säure  das  specif.  Gewicht  4,56  bis  4,58.  Im  Porzellanofen  verwan- 
delt sich  die  Untemiobsäure  in  ein  sandiges,  aus  ausgebildeten  mikroskopi- 
Bchen  Krystallen  bestehendes  Pulver,  von  4,601  bis  4,608,  also  constantem 
specifischen  Gewichte.  Es  ist  dabei  gleichgültig,  auf  welche  Weise  die 
S&ure  dargestellt  wurde.  Die  Niobsäure,  welche  im  Porzellanofenfeuer 
ebenfalls  krystallinisch  wird,  zeigt  dann,  wie  S.  454  angeführt,  das  con- 
rtante  specif.  Gewicht  5,79  bis  5,83. 

Gegen  Alkalien  und  kohlensaure  Alkalien  verhält  sich  die  Uutemiob- 
eäore  im  Allgemeinen  ganz  wie  die  Tantalsäure  und  Niobsäure  (S.  454). 
Aach  das  Verhalten  gegen  Säuren  und  Reagentien  ist  ganz  ähnlich. 

Das  Hydrat  der  Säure,  die  nicht  geglühte  Säure,  kann  durch  längeres 
Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  werden.  Auf  Zusatz  von 
Wasser  entsteht  anfangs  eine  klare  Lösung,  die  aber  nach  sehr  kurzer 
Zeit,  Bchneller  beim  Kochen,  die  Untemiobsäure  völlig  absetzt. 
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Dass  verdünnte  Schwefelsäure  uod  Chlorwasserstoffsäure  aus  don  Lö- 
sungen der  Alknlisalze  Hydrat  der  Säure  fällen,  ist  oben  angegeben  wor- 
den. Kocht  man  indess  eine  concentrirte  Lösung  von  niobsaurem  Alkali 
mit  einem  Uebermaasse  von  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  sehr  lanf^e. 
so  ist  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  Unterniobsäurc  enthalten.  Es  geliugt 
sogar,  fein  zerriebenes  untemiobsaurea  Natron,  nach  and  nach,  ganz  in 
Chlorwasserstoffsäure  zu  lösen.  Bei  starker  Verdünnung  der  Lösung  und 
Kochen  scheidet  sich  aber  die  Unterniobsäure  vollständig  aus,  AmnioDiak 
fallt  aus  der  Ghlorwasserstoffsäure-Lösung  ebenfalls  alle  Säure  (siehe  oben). 

Salpetersäure  bringt  in  den  Lösungen  der  niobsauren  Alkalien  einen 
starken  Niederschlag  hervor,  der  sich  auch  beim  Kochan  nicht  löst. 

Phosphorsäure  erzeugt  nur  in  concentrirten  Lösungen  des  unterniob- 
sauren  Natrons  einen  Niederschlag,  in  verdünnteren  nicht.  Arsensäure, 
Oxalsäure,  Citronsäure,  Weinsäure  fallen  nicht,  wohl  aber  fallt  Essigsaure 
einen  starken  Niederschlag. 

Verdünnte  Cyanwasserstoffsäure  bringt  in  der  Lösung  des  unterniob- 
sauren  Natrons  sogleich  einen  starken  Niederschlag  hervor.  Dadurch  un- 
terscheidet sich  die  Unterniobsäure  sowohl  von  der  Niobsäure  alß  auch 
von  der  Tantalsäure. 

Lösungen  von  Gerbstoff  und  Gallussäure ,  sowie  Gallusaufguss  verän- 
dern zwar  die  Lösung  des  unterniobsauren  Natrons  nicht,  auf  Zusatz  von 
Ghlorwasserstoffsäure  entsteht  aber  ein  orangefarbener  Niederschlag,  der 
dunkler  ist,  als  der,  welcher  unter  denselben  Verhältnissen  durch  Xiob- 
säure  hervorgebracht  wird.  Weinsäure  verhindert  die  Entstehung  des 
Niederschlags.  —  Blutlaugensalz  bringt  unter  diesen  Verhältnissen  einen 
rothen  Niederschlag  hervor. 

Wird  die  Lösung  eines  unterniobsauren  Alkalis  mit  Chlorwasserstoff- 
saure  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  mit  beiden  versetzt  und 
legt  man  metallisches  Zink  hinein ,  so  zeigen  sich  im  Ganzen  ähnliche  Er- 
scheinungen wie  bei  niobsaurem  Alkali  (S.  455).  Aber  immer  tritt  unter 
gleichen  Umständen  die  blaue  Farbe  bei  der  Unterniobsäure  weit  früher  ein, 
als  bei  der  Niobsäure.  Im  Allgemeinen  erhält  man  die  blaue  Färbung  am 
schnellsten,  wenn  man  eine  möglichst  concentrirte  Lösung  von  unterniob- 
saurem  Natron  mit  Ghlorwasserstoffsäure  versetzt,  dann  verdünnte  Schwe- 
felsäure und  Zink  hinzufügt.  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  allein  wird  die 
blaue  Farbe  später  herTorgerufen,  aber  sie  ist  reiner  blau  (U.  Rose'). 

Vor  dem  Löthrohre  verhält  sich  die  Unterniobsäure  wie  folgt: 

Phosphorsalz  löst  die  Säure,  aus  dem  Untemiobchlond  dargestellt, 
in  grosser  Menge,  in  der  äusseren  Flamme,  zu  einem  klaren,  farblosen 
Glase  auf.  Auch  in  der  inneren  Flamme  ist  das  Glas  klar  und  farblos, 
wenn  der  Zusatz  der  Unterniobsäure  nicht  sehr  bedeutend  war.  Ist  der- 
selbe bedeutender,  so  wird  in  der  inneren  Flamme  die  Perle  violett  und 
durch  einen  sehr  starken  Zusatz  schön  und  rein  blau,  ohne  einen  Stich 
ins  Violette  oder  ins  Blaue.  Es  scheint  ein  gewisser  Zustand  der  Ueber- 
Bättigung  nöthig  zu  sein,  um  die  blaue  Farbe  der  Perle  hervorzubrin- 
gen. Die  blaue  Farbe  wird  übrigens  nicht  bloss  auf  Kohle,  sondern 
auch  auf  Platindraht  erzeugt.  In  der  äusseren  Flamme  kann  die  blaoe 
Perle  leicht  farblos  geblasen  werden.     Mit  Eisenvitriol  wird  die  Perie  in 


^)  Honatabar.  d.  Berliner  Akademie  der  Wissenschafleo«  Siteoag  vom  14.  Jan.  1860. 
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der  inneren  Flamme  üef  blutroih.  Unierniobsaures  Natron  (dessen  Säure 
^MolüJsaas  dem  Untemiobchlorid  dargestellt  worden  ist)  giebt  in  der  inneren 
Fkmiee  eine  braune  Perle.  —  Ist  die  Unterniobsäure  unmittelbar  aus  den 
Colonbiten  dargestellt  worden,  also  von  einem  grossen  specif.  Gewichte,  so 
giebt  sie  mit  Phosphorsalz  in  der  inneren  Flamme  nur  ein  braunes  (kein 
i)laiies)  Glas ,  ■  das  durch  eine  bedeutende  Menge  von  Unterniobsäure  sehr 
ififteosiv  braun  erhalten  werden  kann. 

Von  Borax  wird  die  Unterniobsäure  zu  einem  klaren  Glase  aufge« 
IM^  nur  bei  grösserem  Zusätze  kann  das  Glas  unklar  geflattert  wer- 
den, aber  das  unklare  Glas  kann  wieder  klar  geblasen  werden.  In  diesem 
Falle  wird  das  Glas  in  der  inneren  Flamme  noch  nicht  geflurbt ;  dies  ge- 
schieht erst ,  wenn  so  viel  Unterniobsäure  in  Borax  aufgelöst  worden  ist, 
du«  das  Glas,  in  der  äusseren  Flamme  behandelt,  beim  Frkalten  von  selbst 
anklar  und  undurdisichtig  wird.  Wird  es  dann  in  der  inneren  Flamme 
bekandelt,  so  wird  es  undurchsichtig  violett  oder  vielmehr  bläulich  grau. 

£in  Gemenge  von  Unterniobsäure  und  Tantalsäure,  sehr  reichlieh  in 
Phosphorsala  aufgelöst,  giebt  in  der  inneren  Flamme  eine  violette  oder  blaue 
Perie,  vielleicht  etwas  dunkler,  als  sie  von  reiner  Unterniobsäure  wird. 

Wird  Unterniobsäure  mit  sehr  wenig  Niobsäure  gemengt,  so  kann 
durch  dies  Gemenge  das  Phosphorsalz  in  der  inneren  Flamme  noch  blau 
gdarbt  werden.  Wird  aber  mehr  Niobsäure  zugefügt,  so  wird  das  Glas 
in  der  inneren  Flamme  braun. 

Gegen  Wasserstoff  verhält  sich  die  Unterniobsäure  wie  die  Niobsäure 
(Seite  456).  In  Ammoniakgas  geglüht  wird  die  Säure  schwarz  (siehe 
Stickstoffniob). 

Aas  der  Unterniobsäure  kann ,  wie  Seite  446  ausführlich  besprochen 
worden  ist,  sowohl  Untemiobchlorid  (weisses  Chlorid),  als  auch  Niobchlorid 
(gdbes  Chlorid)  dargestellt  werden.  Die  Darstellung  des  letzteren  Chlorids 
md  &  Zersetzung  desselben  mit  Wasser,  oder  die  Umwandlung  desselben 
ia  Sebwefelniob  und  Rösten  des  Schwefelmetalls,  sind  die  einzigen  Wege, 
die  Unterniobsäure  in  Niobsäure  umzuwandeln. 

Die  Columbite  von  Bodenmais  und  Nordamerika  haben,  wie  schon 
oben  (Seite  429)  erwähnt,  die  Kry stallform  des  Wolframs,  und  man  würde 
daher  annehmen  können,  dass  die  Unterniobsäure  gleiche  Constitution  habe 
mit  der  Wolfram  Verbindung,  welche  in  dem  Wolfram  enthalten  ist,  der 
Wolframsaure  W0O3.  Bemerkenswerth  ist  jedoch  auch,  dass  der  Samarskit 
(Uranotantal)  gleiche  Form  hat  mit  dem  Golumbit  von  Bodenmais  und 
Nordamerika,  und  dass  in  ihm  das  Uranoxyd,  Ur2  O3,  die  SteUe  der  Unter- 
niobsäure zu  veHa*eten  acheint ,  was  auf  Gleichheit  der  Constitution  des 
Uranoxyds  und  der  Unterniobsäure  hindeutet.  H.  RoseU  verdienstvolle 
Arbeiten  haben  die  Berechtigung  dieser  letzten  Annahme  gebracht 

Unterniobsäure-Salze.  —  Eine  ausführlichere  neuere  Arbeit  über 
diese  Salze,  entsprechend  den  neueren  Arbeiten  über  die  Tantalsäure-  und 
Niobsäure-Salze  ist  von  U.  Kose  noch  nicht  veröffentlicht. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  und  Natronhydrat  verhält  sich  die 
Unterniobsäure,  wie  sich  Niobsäure  und  Tantalsäure  verhalten.  Die 
^hmelze  mit  Kalihydrat  löst  sich  in  Wasser,  weil  untemiobsaures  Kali  in 
der  alkalischen  Flüssigkeit  löslich  ist;  aus  der  unklaren  Schmelze  mit  Na- 
tronhydrat zieht  Wasser  Natronhydrat  aus,  mit  Zurücklassimg  von  unter- 
oiobsaurem  Natron,  das  sich,  nachdem  die  alkalische  Flüssigkeit  abgegos- 
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sen  ißt,  in  Wasser  löst.  Wird  diese  Lösung  mit  der  alkaUschen  Flüssig- 
keit wieder  vermischt,  so  scheidet  sich  untemiobsanres  Natron  ans,  und 
kann,  wenn  man  die  Vermischung  langsam  und  vorsichtig  eintreten  l&set, 
in  grossen  Krystallen  erhalten  werden.  Sie  sind  in  kaltem  Wasser  we- 
niger löslich,  aJis  in  warmem;  ihre  Lösung  lässt  sich  kochen  und  verdam- 
pfen, ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  und  sie  können  bei  der  Temperatur 
des  siedenden  Wassers  von  dem  Ery  stall  wasser  befreit  werden,  ohne  daas 
sie  zersetzt  werden.  Das  trockene  Salz  löst  sich  wieder  vollständig  in 
Wasser,  nur  das  geglühte  ist  darin  unlöslich. 

Ebenso  ist  das  Verhalten  der  Unterniobsäure  beim  Schmelzen  mit 
kohlensauren  Alkalien  im  Wesentlichen  gleich  dem  Verhalten  der  Niob- 
s&ure  und  Tantalsäure.  Mit  kohlensaurem  Kali  wird  eine,  sich  klar  lö- 
sende Schmelze  erhalten,  mit  kohlensaurem  Natron  eine  Schmelze,  aus  wel- 
cher Wasser  anfangs  kohlensaures  Natron  auflöst,  nach  dessen  Entfernung 
dann  das  entstandene  unterniobsäure  Natron.  Die  Lösung  von  untemiob- 
saurem  und  kohlensaurem  Kali  giebt  Krystalle ,  in  denen  beide  Salze  voi^ 
banden  sind.  Die  Menge  der  Kohlensäure,  welche  von  der  Untemiobeänre 
aus  schmelzendem  kohlensauren  Natron  ausgetrieben  wird,  schwankt  nicht 
so,  wie  bei  Anwendung  von  Niobsäure  oder  Tantalsäure. 

Schwefelniob.  —  Während  sich  Tantalsäure  beim  Glühen  in  Schwe- 
felwasserstoffgas nicht  in  Schwefeltantal  verwandelt,  gelingt  es  auf  diese 
Weise,  aus  Niobsäure  Schwefelniob  zu  erhalten.  Die  Umwandlung  ist  in- 
dess  schwierig  vollständig  zu  erreichen. 

Die  Wege,  welche  zu  Schwefeltantal  führen,  fuhren  auch  zu  Schwefel- 
niob, aber  leichter  (Seite  444).  Die  Umwandlung  der  Niobsäure  durch 
Schwefelkohlenstoff  in  Schwefelniob,  erfolgt  schon  bei  Rothglühhitie  in 
einer  Glasröhre,  besser  aber  ist  es ,  sie  in  einer  Porzellanröhre  bei  Weias- 
glühhitze  zu  bewerkstelligen.  Es  ist  vorzuziehen,  den  Schwefelkohlenstoff 
mittelst  eines  Stromes  Kohlensäuregas  über  die  Säure  zu  leiten,  als  Waas^r- 
stoffgas  dazu  zu  benutzen.  Das  erhaltene  Schwefelniob  ist  schwarz,  ins 
Grüne  schillernd,  es  nimmt  im  Agatmörser  Metallglanz  an,  bleibt  aber 
schwarz,  wodurch  es  sich  wesentlich  vom  Schwefeltantal  unterscheidet.  Es 
leitet  die  Elektricität.  Seine  Zusammensetzung  fand  H.  Rose  i)  nahesa 
der  Formel:  Nb«  S3  oder  Nb  S9,  Nb  S  entsprechend ;  die  Analyse  ergab  etwas 
weniger  Schwefel.  £s  entsteht  also  aus  der  Niobsäure  nicht  die  proportio- 
nale Schwefelverbindung,  sie  verhält  sich  wie  die  Tantalsäure  (Seite  444). 

Beim  Rösten  an  der  Lufb  wird  das  Schwefelniob  zu  Niobsäure,  deroi 
Gewicht  genau  gleich  ist  dem  Gewichte  dör  zur  Umwandlung  in  Sohwe- 
felmetall  angewandten  Säure,  deren  specifisches  Gewicht  aber  geringer  ist, 
als  das  der  angewandten  Säure. 

Niobchlorid  wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Schwe- 
felwasserstoffgas geschwärzt,  die  vollständige  Umwandlung  in  Schwefel- 
niob erfordert  aber  Erwärmen.  Man  operirt  genau  so,  wie  bei  der  Bera- 
tung des  Schwefeltantals  auf  diesem  Wege  (Seite  444).  Das  so  erhaltene 
Schwefelniob  ist  ebenfalls  schwarz  und  bleibt  beim  Reiben  schwarz.  Ea 
wurde  etwas  reicher  an  Schwefel  gefunden ,  als  das ,  mittelst  Schwefelkoh- 
'  lenstoff,  also  bei  höherer  Temperatur  dargestellte  ScJiwefelniob,  noch  mdir 


1)  Pogg.  Ado.  d.  Phj0.  Bd.  CV,  S.  424. 
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der  logefölirten  Formel  eutsprechend.  Von  dem  aus  Taatalchlorid  berei* 
toten  Schwefeltantal ,  unterscheidet  es  sich  wesentlich  dadureh ,  dass  es 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Ghlorgas  gar  nicht  angegriffen  wird 
(S.  Ui).  Sehr  auffallender  Weise  resultirt  aus  Untemiobchlorid  durch  Ein- 
wirkmg  von  Schwefelwasserstoff  das  der  Niobsäure  entsprechende  Schwe- 
felniob  Nb  S^  (siehe  Schwefelunterniob). 

Behandelt  man  niobsaures  Natron  bei  Rothglühhitze  mit  Schwefelwas- 
sentoffgas,  so  wird  die  Säure  darin  nur  sehr  unvollständig  in  Schwefel  niob 
rerwandelt.  Wasser  löst  nur  Natriumsulfhydrat  aus  der  Masse,  es  entsteht 
kein  Niobschwefelsalz,  ein  Beweis,  dass  das  Sohwefelniob  kein  Sulfid  ist 

Schwefelunterniob  (Unterschwefelniob).  —  Wie  die  Niobsäure, 
wird  auch  die  Untemiobsäure  durch  Schwefelwasserstoffgas  in  Schwefel- 
uob  verwandelt ;  die  Umwandlung  erfolgt  indess  nur  bei  'Weissglühhitze 
einigermaassen  erheblich.  Durch  Schwefelkohlenstoff  lässt  sich  die  Unter- 
niobsänre  leichter  ab  die  Niobsäure  in  Schwefelmetall  umwandeln;  es  ent- 
steht schon  bei  Rothglühhitae  Schwefelunterniob,  besser  aber  ist  es,  Weiss- 
glühhitza  anzuwenden  (siehe  Schwefeltantal  und  Schwefelniob).  Das  ent- 
standene Schwefelunterniob  ist  ein  schwarzes  Pulver,  nimmt  im  Agatmör» 
•er  starken  Metallglanz  an,  wird  stahlgrau,  aber  nie  messinggelb,  wie  das 
Schwefeltantal.  Es  leitet  die  Elektricität  gut.  Es  ist  eben  so  wenig  wie 
dts  Schwefeltantal  und  das  Schwefelniob,  der  Säure  proportional  zusam- 
mengesetzt, aus  der  es  dargestellt  wurde.  H.  Rose  >)  fand  darin  etwas 
mehr  Schwefel  als  der  Formel:  NbS  entspricht.  Ein  bei  Rothglühhitze 
bereitetes  Schwefelunterniob  hatte  nahe  die  Zusammensetzung:  Nb^  Sj  -|- 
3 NbS;  ein  bei  Weissglühhitze  dargestelltes  war:  Nb^Ss,  7  NbS.  Die  Zu- 
mnnensetzung  weicht  abo  nach  der  Temperatur  bei  der  Bereitung  ab,  sie 
iitinch  verschieden,  je  nachdem  das  Schwefelmetall  in  einer  Atmosphäre 
^on  Wasserstoffgas  oder  Kohlensäuregas  erkaltete.  In  Wasser&toffgas  er- 
liitzt  verliert  die  Verbindung  Schwefel  und  enthält  dann  selbst  weniger 
SdkweSei  als  die  Verbindung  Nb  S. 

Bei  Zutritt  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  das  Schwefelunterniob  mit 
Schwefelflamme  zu  Untemiobsäure,  deren  (xewicht  gleich  ist  dem  Gewichte 
der  Säure,  welche  zur  Darstellung  des  Schwefelmetalls  angewandt  wurde. 
Man  erkennt  also,  dass  sich  Schwefelniob  und  Schwefelunterniob  wie  die 
Schwefelmetalle  zwei  verschiedener  Metalle  verhalten;  die  Chemie  bietet 
bis  jetzt  kein  ähnliches  Verhalten  zweier  Schweflungsstufen  eines  Me- 
talls dar. 

Untemiobchlorid  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  durch  Schwe- 
felwasserstoff verändert,  beim  Erhitzen  aber  leicht  in  Schwefelmetall  um- 
gewandelt Dies  ist  merkwürdigerweise  nicht  Schwefelunterniob  sondern 
Schwefelniob,  Nb  S^,  und  giebt  beim  Rösten  Niobsäure. 

Untemiobsaures  Natron,  in  einem  Strome  Schwefelwasserstoffgas  er- 
hitzt, giebt  Schwefelunterniob  von  tief  schwarzer  Farbe  und  Natriumsulf- 
hydrat Die  Umwandlung  ist  indess  nicht  vollständig.  Wird  die  Masse 
mit  Wasser  behandelt,  so  bleibt  das  Schwefelunterniob  ungelöst  zurück, 
gemengt  mit  unzersetztem  unlöslichem  untemiobsauren  Natron. 

Die  Untemiobsäure,  welche  durch  Rösten  von  Schwefelunterniob  er- 


1)  Monfttsber.  der  Akad.  der  Wissenschaften  lu  Berlin,   SiUung  am  4«  Juni  1860« 
Pogy.  Ann.  d.  Pbjs.  Bd.  CXI,  S.  198. 
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halten  wird,  hat  stets  ein  geringeres  specif.  Gewicht,  als  die  Säure,  aus 
welcher  das  Schwefeluntemiob  dargestellt  wurde.  In  einem  Falle  lieferte 
eine  Säure  von  6,443  specif.  Gewicht  durch  Umwandlung  in  Schwefelme- 
tall bei  Rothglühhitze  mittelst  SchwefelkohlenstoflP  und  Rösten  des  Schwe- 
felmetalls eine  Säure  von  5,01  specif.  Gewicht.  Diese  Säure,  bei  Weiss- 
glühhitze in  Schwefelmetall  verwandelt  und  dies  gerostet,  gab  sogar  eine 
Säure  von  nur  4,83  specif.  Gewicht  (vergl.  Seite  462). 

Stickstoffniob.  Leitet  man  über  stark  rothglühendo  Niobsäore 
trockenes  Ammoniakgas,  so  wird  sie  schwarz  unter  Bildung  von  viel  Was- 
ser. Dadurch  unterscheidet  sich  die  Niobsäure  wesentlich  von  der  Tantal- 
fiäure.  Das  erhaltene  Product  ist  indess  keineswegs  reines  Stickstoffiiiob, 
sondern  enthält  noch  viel  Sauersto£P,  auch  Wasserstoff.  Es  verbrennt  an 
der  Lufk  mit  vielem  Glänze  zu  Niobsäure. 

In  einem  Strome  Cyangas  wird  erhitzte  Niobsäure  schnell  zersetzt. 
Das  entstehende  schwarze  Pulver,  welches  beim  Reiben  Metallglanz  an- 
nimmt und  die  Elektricität  sehr  gut  leitet ,  enthält  neben  Stickstoff,  auch 
Kohlenstoff  und  Sauerstoff. 

Am  reinsten  erhält  man  das  Stickstoffniob,  durch  Behandeln  von  Niob- 
chlorid  mit  Ammoniakgas,  auf  die  Weise,  wie  es  zur  Bereitung  von  Stick- 
stofftantal (Seite  445)  geschieht.  Es  entstehen  schwarze  Rinden  von  Stick- 
stoffniob, welche  durch  Behandeln  mit  Wasser  vom  Salmiak  gereinigt  wer- 
den können.  Das  so  erhaltene  Stickstoffniob  ist  dunkelschwarz,  leitet  die 
Elektricität ,  entwickelt  mit  Kalihydrat  geschmolzen  viel  Ammoniak  und 
verbrennt,  bei  Zutritt  der  Luft  erhitzt,  zu  Niobsäure.  Salpetersäure  und 
Königswasser  wirken  fast  nicht  darauf,  ein  (xemisch  von  Salpetersäure  und 
Flnsssäure  löst  es  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  ^). 


Neben  H.  Rose  hat  sich  vorzüglich  R.  Hermann  mit  der  Untersu- 
chung der  Tantalite,  Columbite  u.  s.  w.  und  der  darin  enthaltenen  Säuren 
beschäftigt.  Es  ist  schon  Seite  430  angeführt  worden,  dass  Hermann  in 
den  Tantaliten,  neben  Tantalsäure,  auch  Säuren  des  Niobs  und,  umgekehrt, 
in  den  Columbiten  auch  Tantalsäure  aufgefunden  zu  haben  angiebt  Nach 
ihm  unterscheidet  sich  die  Tantalsäure  d^rin  von  den  Säuren  des  Niobs, 
dass  ihr  schwefelsäurehaltiges  Hydrat,  wie  es  durch  Schmelzen  mit  saurem 
schwefelsauren  Kali  u.  s.  w.  erhalten  wird  (Seite  430)  beim  Behandeln  mit 
Natronlauge  und  Zusatz  von  Wasser  sich  nicht  löst,  wenigstens  grössten- 
theils  ungelöst  bleibt,  während  das  auf  gleiche  Weise  erhaltene  Hydrat  der 
Säuren  des  Niobs,  nach  dem  Behandeln  mit  Natronlauge  auf  Zusatz  von 
Wasser  vollständig  gelöst  wird,  weil  dies  Hydrat  durch  das  Natron  in  Na- 
tronsalz verwandelt  wird,  was  nicht  der  Fall  bei  dem  Tantalsäurehy- 
drate''^).  Gesten  hat  die  Richtigkeit  der  Angaben  Hermann^s  in  Zweifel 
gezogen  *),  Hermann  dagegen  die  Richtigkeit  aufrecht  erhalten*).  Er 
giebt  folgende  specielle  Anleitung  zu  der  Scheidung.  Eine  Quantität  luft- 
trockenes, schwefelsäurehaltiges  Hydrat  der  Metallsäure  (Hermann  nennt 


1)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  CVI,  S.  141.  —  ^)  Journ.  f.  pitOtt.  Chem. 
Bd.  LXVni,  S.  65.  —  «)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XCIX,  S.  617;  Journ.  f.  prmkt. 
Chem.  Bd.  LXX,  S.  120.  —  *)  Journ.  f.  pr«kt.  Chem.  Bd.  LXXV,  S.  62. 
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es  A-SuJphat),  welche  1  Grrm.  wasserfreier  Säure  entspricht,  wird  mit  12 
Grm.  einer  Natronlauge,  von  10  Procent  Gehalt  an  Natronhydrat,  anfge- 
kodit  ood  dafür  gesorgt,  dass  keine  Klumpen  bleiben.     Hierauf  giebt  man 
168  Grm.  Wasser  zu  und  erhitzt  wieder  zum  Kochen.   Die  Säuren  des  Niobs 
Ideen  sich  vollständig,  die  Tantalsäure  bleibt  grösstentheils,  in  Form  eines 
«reissen  Pulvers,  als  Hydrat  zurück.     Aus  der  Lösung ,   welche  neben  den 
Sinren  des  Niobs  stets  etwas  Tantalsäure  enthält,  fallt  man  die  Säuren  durch 
Ammoniak,  schmilzt  den  Niederschlag  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  und 
behandelt  die  schwefelsäurehaltigen  Hydrate  von  Neuem   mit  Natronlauge 
in  angegebener  Weise.     Es  bleibt  jetzt  wieder  Tantalsäure   zurück.     Aus 
der  Lösung  können  die  Säuren  nochmals  geflült  und  in  gleicher  Weise  be- 
handelt werden,   bis  man  zu  einem  Hydrate  kommt,  das  von  Natronlauge 
and  Wasser  vollständig  gelöst  wird. 

In   Bezug  auf  die  Untersuchungen  über  die  Verbindungen   des  Tan- 
tals und  Niobs  muss  ich  auf  die  Abhandlungen  von  Hermann  verweisen  i). 


Dian.  —  Es  ist  oben,  Seite  430  angeführt  worden,  dass  v.  K  ob  eil 
ans  einem  Tuntalite  von  Tammela,  dessen  specifisches  Gre wicht  nur  5,5  war, 
eine  Metallsäure  erhielt,  verschieden  von  der  Säure  aus  dem  Tantalite  von 
Kimito  und  den  Columbiten  (Niobiten)  von  Bodenmais,  und  dass  er  die 
Säore  Diansäure,  das  Radical  Dian  genannt  habe.  Er  fand  dieselbe  Säure 
auch  in  dem  Euxenit,  Aeschynit  und  Samarskit.  Der  fragliche  Tantalit 
von  Tammela  gab  ein  schwarzgraues  Pulver,  während  diejenigen  Tantalite 
von  Tammela,  deren  specifisches  Gewicht  grösser  ist  (7,3  bis  7,8),  ein  dun- 
kelbraunrothes  Pulver  liefern;  er  nannte  jenen  deshalb  Dianit. 

Das  abweichende  Verhalten  des  Hydrats  der  Säure  gegen  die  desoxy- 
^iiende  Wirkung  von  Zinn ,  bei  Gegenwart  von  Salzsäure ,  ist  es ,  durch 
▼elclies  sich  die  Diansäure  von  der  Tantalsäure  und  den  Säuren  des  Niobs 
rorzöglich  unterscheidet  und  als  eigenthümliche  Säure  kund  giebt;  aus- 
serdem wird  sie  von  Salzsäure  in  weit  grösserer  Menge  gelöst. 

Will  man  die  vergleichenden  Versuche  mit  den  Säuren  anstellen,  so 
mo88  man  sich  an  bestimmte  Gewichts-  und  Maass  -  Verhältnisse  der  StofiPe 
halten,  von  Kobell  operirte  auf  folgende  Weise.  Von  jedem  der  betref- 
fenden Mineralien  wurden  1,5  Grm.  mit  12  Grm.  Kalihydrat  im  Silbertiegel 
geschmolzen,  die  ruhig  fliessende  Masse  noch  7  Minuten  im  Flusse  erhal- 
ten, mit  hei ssem  Wasser  ausgelaugt,  die  Lauge  verdünnt,  dass  20Kubikzoll 
(360  C.  C.)  Flüssigkeit  entstanden,  und  nach  dem  Erkalten  fiitrirt.  Das 
Filtrat  wurde  mit  Salzsäure  angesäuert ,  dann  mit  Ammoniak  neutralisirt, 
der  Niederschlag  absetzen  gelassen  und  die  Flüssigkeit  decantirt.  Hier- 
auf wurde  der  Niederschlags  der  öfters  von  Manganoxyd  etwas  gefärbt 
var,  mit  Ammoniakflüssigkeit  geschüttelt  und  fiitrirt,  um  etwaigen  Gehalt 
ftn  Wolfiramsäure  und  Molybdänsäure  zu  beseitigen.  Ein  Trichter  aus 
Stanniol,  wie  ein  Filter  von  einem  Zoll  Seitenlänge  geformt,  wurde  nun  mit 
dem  dickbreiigen  Niederschlage  mittelst  eines  Spatels  vollgestrichen,  in 
eine  Porzellanschale  gebracht,  der  Stanniol  aus  einander  gelegt,  1  Ku- 
bikzoll  (18  C.  G.)  concentrirte  Salzsäure  von  1,14  specif  Gewicht  aufge- 
gossen, zum   Kochen  erhitzt,  drei  Minuten  gekocht  und   dabei  das  Blech 


^)  Joarn.  f.  prakt  Chem.  Bd.  LXV,  S.  54;    ebend.  Bd.  LXVIII,  S.  65. 
Griibam-OttoU  Chemie.  Bd.  II.  AbtheU.  in.  30 
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in  der  Flüssigkeit  fleissig  umgerührt.     Es  zeigten  sich  nun  folgende  Er- 
scheinungen. 

Die  Säure  des  Tantalits  von  Kimito  und  die  des  Golumbits  von  Bo- 
denmais färbten  die  Flüssigkeit  bläulich  (sm alteblau);  wurde  diese  Flüssig- 
keit, nach  Zusatz  von  V'2  KubikzoU  (9  C.  C.)  Wasser  in  ein  Glas  gegossen, 
so  verschwand  die  Farbe  schnell,  der  Niederschlag  senkte  sich  ungelöst, 
beim  Filtriren  ging  die  Flüssigkeit  farblos  durchs  Filter,  der  anfangs  bläu- 
liche Niederschlag  wurde  durch  mehr  zugegossenes  Wasser  schnell  weiss. 

Die  Säuren  des  Tantalits  von  Tammela,  der  ein  schwarzgraues  Pulver  gab 
(Dianits),  die  des  Euxenits,  Aeschynits  und  Samarskits  lösten  sich  bei  der 
Behandlung  in  angegebener  Weise,  das  heisst  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
und  Stanniol ,  in  2  bis  3  Minuten  zu  einer  dunkelblauen ,  trüben  Flüssig- 
keit, welche,  verdünnt,  vollkommen  klar ,  tief  saphirblau  erschien  und  blau 
filtrirte.  Beim  starken  Verdünnen,  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volumen 
Wasser  wurde  die  Farbe  indigblau,  bläulich  grün ,  nach  einiger  Zeit  im 
offenen  Gefässe  olivengrün;  sie  hielt  sich  mehrere  Stunden  lang  und  die 
Flüssigkeit  blieb  klar.  In  einer  verschlossenen  Flasche  war  die  Farbe  wo- 
chenlang unverändert. 

Das  Resultat  ist  dasselbe,  wenn  man  die  Metallsäuren  auf  übliche  Weise 
(Seite  430)  aus  den  Mineralien  abscheidet,  namentlich  auch  mit  kohlensau- 
rem Natron  und  Schwefel  schmilzt,  um  jede  Spur  von  Wolframsäure  zu 
beseitigen,  sie  dann  mit  Kalihydrat  schmilzt  u.  s.  w.,  und  wie  angegeben 
mit  Stanniol  und  Salzsäure  behandelt.  Die  Diansäure  liefert  eine  pi-acht- 
yoU  saphirblaue,  vollkommen  klare  Lösung. 

Aus  der  blauen  Lösung  der  Diansäure  ist  das  Zinn  leicht  durch  Schwe- 
felwasserstoffgas zu  entfernen  und  aus  dem  Filtrate  die  Säure  durch  Fäl- 
lung mit  Ammoniak  wieder  zu  gewinnen« 

Wenn  man  gleiche  Quantitäten  Diansäure,  Tantalsäure  und  ünter- 
niobsäure  mit  concentrirter  Salzsäure  in  dem  angegebenen  Verhältnisse, 
ohne  Zinn,  drei  Minuten  lang  kocht  und  dann  in  ein  Glas  ausgiesst,  so  g^e- 
ben  alle  drei  Säuren  gelbliche,  milchichte  Flüssigkeiten;  setzt  man  hier- 
auf Wasser  zu,  so  löst  sich  schon  bei  einer  sehr  geringen  Menge  davon  die 
Diansäure  vollkommen,  während  die  Tantalsäure  und  ünterniobsäure,  aaeb 
bei  Zusatz  der  vier-  oder  fünffachen  Quantität  Wasser  ungelöst  bleiben. 

Erhitzt  man  frisch  gefällte  Diansäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(1  Vol.  Säure,  5  Vol.  Wasser)  zum  Kochen,  giesst  man  die  trübe  Flüssig- 
keit in  ein  Glas  und  wirft  man  Körner  von  destillirtem  Zink  hinein,  so 
färbt  sich  nach  einigen  Minuten  die  vorher  weisse  Säure  ziemlich  stark 
smalteblau,  auch  dunkelblau,  und  behält  diese  Farbe  bei  Zusatz  von  Wasser 
ziemlich  lange,  filtrirt  aber  farblos.  Durch  dies  Verhalten  ähnelt  die  Säare 
der  Ünterniobsäure,  während  die  Tantalsäure  unter  gleichen  Umständen 
nur  blassblau  wird  und  auf  Zusatz  von  Wasser  die  Farbe  sogleich  verliert. 

Wenn  man  die  blaue  Lösung  der  Diansäure  einige  Minuten  mit  Zink 
kocht,  so  wird  mit  dem  Zinn  auch  die  Diansäure  gefallt  und  steht  in  licht- 
grauen Flocken  über  dem  mit  Zinn  überzogenen  Zinke.  Kocht  man  die 
abfiltrirten  Flocken  mit  Salzsäure  und  Stanniol,  so  erhält  man  auf  Zusatz 
von  Wasser  wieder  die  blaue  Lösung. 
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Wolfram. 

Literatur:  Scheele,  opascnla  cbemica  et  physica,  T.  II,  p.  119.  —  Gebrttder 
d£IäQjartt  ehem.  Zergliederung  des  Wolframs  u.  8.  w.,  übersetzt  von  Gren,  Halle, 
17f«6. —  Klaproth,  dessen  „Beiträge  zur  chero.  Kenntniss  der  Mineralkörper*',  Bd. 
ms.  44.  —  Richter,  Ueber  d.  neuern  Gcgenst.  d.  Chem.  Heft  I,  S.  45  u.  Hft.  X, 
S.  I4H.  —  Bucholz;  Schweigger*»  Journ.  f.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  III,  S.  1.  —  Ber- 
xelius;  Schweigg.,  Journ.  f.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  XVI,  S.  476;  ferner  Ann.  de  Chim. 
ft  Phv!..  [2]  T.  XVU,  p.  18;  ferner  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  IV,  S.  147  u.  Bd.  VIII, 
S.  267.  —    Anthon;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  VIII,  S.  399;  Bd.  IX,. S.  6,  8  u.  337. 

Zeichen:  W.  Syn. :  Scheel.  Aequivalent:  92  oder  1150;  Schnei- 
der ^)  fand  es,  durch  Reduction  der  Wolframsäure  zu  Metall  in  einem 
Strome  WasserstofiFgas ,  und  durch  Oxydation  des  Metalls  zu  Säure,  im 
Mittel:  1150,78.  v.  Borch  2)  fand  es  auf  gleiche  Weise:  1148,85  und 
R.  F.  Marchand  3)  1150,62,  ebenso  Dumas*).  Berzelius  hatte  das 
Aequivalent  1183,  wofür  in  seinem  Lehrbuche  durch  Druckfehler  die  Zahl 
1188  steht.  Riche  ^)  bestimmte  aus  dem  Gewichte  des  bei  der  Wolfram- 
s&orereduction  erhaltenen  Wassers,  so  wie  aus  dem  Gewichte  des  zurück- 
bleibenden Wolframs,  im  Widerspruch  mit  den  vorstehenden  Zahlen ,  das 
Aequivalentgewicht  des  Wolframs  zu  87  oder  1087,5. 

Scheele  erkannte  1781,  dass  das  schwedische  Mineral:  Tungstein 
(Scbwerstein)  eine  eigenthümliche  Säure  enthalte,  welche  er  deshalb  Tung- 
stdnsaure  nannte,  und  von  welcher  Bergmann  vermuthete,  dass  sie  eine 
Metallsäure  sei.  Im  Jahre  1785  erhielten  die  Gebrüder  d^Elhuyart  aus 
dem  Minerale  Wolfram  dieselbe  Säure,  und  sie  stellten  aus  derselben  das 
Metall  dar,  welchem  sie  den  Namen  Wolfram  gaben.  Einige  Chemiker 
baben  zu  Ehren  Scheele's  für  Wolfram  den  Namen  Scheel  angenommen, 
^  von  den  Engländern  wird  dies  Metall  Tungsten ,  von  den  Franzosen 
lSu§stene  genannt. 

Das  Wolfram  findet  sich  ziemlich  sparsam  in  der  Natur  und  nie  ge- 
diegen. Die  wichtigsten  natürlich  vorkommenden  Wolfram  Verbindungen 
änd  die  schon  erwähnten  Mineralien  Tungstein  und  Wolfram. 

Der  Tungstein  (Scheelit)  ist  wolframsaurer  Kalk.  Der  Wolfram, 
das  gewöhnliche  Material  für  die  Bereitung  von  Wolfram  -  Verbindungen, 
findet  sich  krystallisirt  im  Urgebirge  in  Böhmen  (besonders  Zinnwald), 
Sachsen,  Anhalt,  am  Harz,  auch  in  England,  Frankreich  und  Nordamerika. 
Er  hat  eine  dunkelgrauschwarze  Farbe  und  Metallglanz ,  selbst  Demant- 
glanz, und  besitzt  das  bedeutende  specif.  Gewicht  7,2  bis  7,5.  Die  Kry- 
stalle  gehören  dem  1-  und  laxigen  Systeme  an,  die  Grundform  ist  ein 
rhombisches  Prisma,  Ueber  die  chemische  Constitution  desselben  ist  viel 
geschrieben  worden.  Er  galt  früher  allgemein  für  eine  Verbindung  von 
wolframsaurem   Eisenoxydul  und  Manganoxydul   in   wechselnden   Verhält- 

^)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  L,  S.   168;  auch  Pharm.  Ccntralbl.  f.   1860,  S.  609. 

—  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LIV,  S.  266;    auch  Pharm.  Centralbl.  f.   1862,  S.  97. 

-  »)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVU,  S.  261.  —  *)  Ebend.  Bd.  CV,  S.  74.  — 
*)  Journ.  f.  prakt.  "Chem.  Bd.  LXIX,  S.  10;  Ann.  de  chimie  Bd,  L,  S.  6.  Kein  deut- 
>^e«  Journal  bat  die  ausführliche  Arbeit  von  Riebe  ttber  Wolflram  mitgetbeilt;  imJah- 
reiberichte  von  Kopp  und  Will  f.  1867  ist  ein  Auszug  enthalten.  Riebe  erwfthnt 
übrigens  der  neueren  Arbeiten  deutscher  Chemiker  über  Wolfram  mit  keinem  Worte. 
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nissen,  bis  Graf  Schaffgotsch  ')  durch  seine  Untersuchungen  zu  dem 
Resultate  kam,  dass  in  demselben  Wolframoxyd,  WO2,  nicht  Wolfram- 
säure enthalten  sei.  Margueritte  ^)  schloss,  aus  von  ihm  angestellten 
Versuchen  ebenfalls,  dass  in  dem  Wolfram  nicht  Wolframsäure,  sondern 
das  blaue  Oxyd,  W2  O5,  vorkomme.  Ebelmen*)  und  Rammeisberg*) 
zeigten  indess,  dass,  wenn  man  die  bei  den  Analysen  des  Wolframs  erhal- 
tene Wolframsäure  als  solche  in  Rechnung  bringe,  sich  kein  solcher  Ueber- 
schuss  herausstellt,  wie  ihn  Schaffgotsch  fand,  und  erklärten  sich  des- 
halb fiir  die  ältere  Formel  des  Minerals.  Die  späteren  Untersuchungen 
von  Kerndt^),  von  Schneider*^)  und  namentlich  von  Lehmann')  ha- 
ben nun  auch  unwiderleglich  dargethan,  dass  der  Wolfram  wolframsaures 
Eisenoxydul  und  Manganoxydul  enthält.  Die  allgemeine  Formel  ist  wohl: 
R0,W03,  in  welcher  RO  im  Wesentlichen  Eisenoxydul  und  Manganoxydul 
bedeutet,  aber  es  kommen  vorzugsweise  zwei  bestimmte  Verhältnisse  zwi- 
schen wolframsaurem  Eisenoxydul  und  Manganoxydul  vor,  nämlich: 

2  (FeO,  WOa)  +  3  (MnO,  WO«),  das  ist:  I('5no!'  ^^* 
und  4  (FeO,  WO3)  +  MnO,  WO3,         das  ist:  I^*^q  j ,  WOj 

Der  erste,  manganreichere  Wolfram  hat  ein  geringeres  specif.  Ge- 
wicht als  der  zweite,  der  eisenreichere.  Wegen  der  Gleichheit  der  Aequi- 
valente  des  Mangans  und  Eisens  ist  der  Gehalt  an  Wolframsäure  in  bei- 
den Arten  des  Wolframs  gleich;  er  beträgt  76,4  Procent*). 

Die  Verbindung,  welche  zunächst  aus  den  wolframhaltigen  Mineralien 
gewonnen  wird  und  welche  man  zur  Darstellung  der  übrigen  Wolfram- 
präparaie  benutzt,  ist  die  Wolframbäure  (siehe  diese). 

Das    Metall. 

Die  Darstellung  des  Wolframmetalls  hat  keine  Schwierigkeit,  da 
die  Wolframsäure  bei  starker  Rothglühhitze  durch  einen  Strom  Wasserstoff- 
gas reducirt  wird  (Berzelius  ^),  Schneider  i^).  Das  so  erhaltene  Metall 
besteht  aus  kleinen  grauen  krystallinischen  Kömern,  welche  beim  Reiben 
Metallglanz  zeigen  (Riebe).  Glänzender  bekommt  man  das  Metall,  wenn 
man,  anstatt  Wolframsäure,-  zweifach  wolframsaures  Kali  auf  beschrie- 
bene Weise  reducirt  und  den  Rückstand  mit  Wasser  behandelt,  um  das 
neutrale  Salz  zu  entfernen  (Wohl er").  Als  dichter  glänzender  dunkel- 
stahlfarbener  Spiegel  wird  es  erhalten,  wenn  man  Wolfram chlorid  oder 
gelbes  Oxychlorid  mit  Wasserstoffgas  durch  ein  glühendes  Rohr  leitet 
(Wöhler,  v.  Uslar  *^).  Auch  durch  heftiges  Glühen  der  Wolframamid- 
verbindungen  (s.  diese)  bei  Luftabschluss  (Wöhler)  oder  der  Wolfram- 
säure mit  Kohle  lässt  sich  die  Reduction  bewerkstelligen. 

1)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LU,  S.  475;  vgl.  auch  Beringer  in  Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  XXXIX,  S.  258.  —  2j  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXX,  S.  407.  — 
8;  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  [3]  T.  VIII,  p.  60;  auch  Berzel.  Jahresber.  Bd.  XXIV,  S.8«l- 

—  *)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LXYlll,  S.  617.  —  »)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.XLlI, 
S.  81.  —  «)  Ebend.  Bd.  XLIX,  S.  321  mit  vollständigen  historischen  Angaben.  — 
7)  Ebend.  Bd.  LXI,  S.  160.  —  »)  Vergl.  auch  Rammelsberg,  Handbuch  d.  Mioeral- 
chemie.  —  ö)  Berzelius,  Jahresber.  Bd.  V,  S  124.—  10)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  U 
S.  158  ;  auch  Pharm    Centralbl.  f.  1860,  S.  609.  —  ")  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  II.  S.  846. 

—  12)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIV,  S.  255  ;  auch  Journ.  f.  prakt.  Obe». 
Bd.  LXV.  S.  607. 
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Das  Wolfram  ist  noch  strengflüssiger  als  Mangan ;   man   hat  es  bis 
jetzt  Doch  nicht  in  grösseren  geschmolzenen  Massen   erhalten.    Es  besitzt 
die  Firbe  und  den  Glanz  des  Eisens.      Nach  den  Versuchen  von  v.  Uslar 
ist  das  specifische  Gewicht  des  Metalls  je  nach  der  Darstellungsweise  ver- 
wiueden.    Am  wenigsten  dicht  fand  sich  das  aus  den  Chloriden  mit  Was- 
ser8to%as  reducirte  Wolfram  ^r=  16,54,  dichter  das  aus  Stickstoffwolfram 
=  17,5  und  am  dichtesten  das  aus  saurem   wolframsauren  Kali  mit  Was- 
serstoffgas dargestellte  =  18,26.     Das   Metall  ist   sehr  hart,   so   dass  es 
Glas  ritzt,  und  spröde.     Bei  gewöhnlicher  Temperatur  hält  es  sich  an  der 
Luft  unverändert,   wird  es  aber  im  fein  zertheilten  Zustande   zum  Roth- 
glöhen  erhitzt,  so  entzündet  es  sich  und  verbrennt  zu  Wolframsäure.    Sal- 
petersäure, Schw^efelsäure  oder  Salzsäure  verwandeln  es  in  der  Hitze  allmä- 
lig  in  Wolfram8äui*e,   die  beiden  letzten  Säuren  unter  vorhergehender  Bil- 
dang  von  blauem  Oxyd.     Von  trockenem  Chlorgas  wird  es  erst  bei  erhöh- 
ter Temperatur  angegriffen.    Concentrirte,  siedende  Kalilauge  giebt  damit, 
unter  Entwickelung   von  Wasserstoffgas,  eine  Lösung  von  wolframsaurem 
Kali  (Riebe  i). 

Bei  der  Reduction  des  Wolframchlorids  durch  Natrium  in  höherer 
Temperatur  erhält  man,  nach  Riebe,  das  Wolfram  in  Form  eines  brau- 
nen glanzlosen  Pulvers.     Riebe  nennt  es  ^amorphes  Wolfram. 

Verbindungen    des   Wolframs. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Es  sind  zwei  Verbindungen  des  Wolframs  mit  Sauerstoff  gekannt, 
d«8  Wolfram oxyd  :  WO^,  und  die  Wolframsäure  :  WO.3.  Ausserdem 
«•nitirt  die  Verbindung:  W2O5,  das  sogenannte  blaue  Oxyd,  wahrschein- 
lich wolframsaures  Wolframoxyd:  WO^,  WO.j. 

Wolframsäure  (Scheelsäure,  Tungsteinsäure).  Formel:  WOr^.  — 
Aequivalent:  116  oder  1450.—  In  100:  Wolfram  79,32,  Sauerstoff  20,68. 

Für  die  Darstellung  der  Säure  ist  zunächst  zu  bemerken,  dass  die- 
selbe und  ihre  Hydrate,  in  dem  gewöhnlichen  Zustande,  von  Wasser  und 
sauren  Flüssigkeiten  nicht,  oder  doch  nur  wenig  gelöst  werden. 

Aus   dem  Tungstein  (Scheelit) ,  dem  natürlichen  wolframsauren  Kalk, 
erhält   man   die  Wolframsäure,   wenn  man  denselben,  fein  gepulvert,  mit- 
Salzsäure    oder  Salpetersäure  in  der  Wärme   digerirt.     Es   entsteht  Chlor- 
calcium    oder   salpetersaurer  Kalk,   und  Wolframsäurehydrat  wird  als   ein 
ritrongelbes  Pulver  ausgeschieden. 

Das  häufiger  angewandte  Material  zur  Bereitung  der  Säure  ist  der 
Wolfram.  Er  kann  auf  verschiedene  Weise  verarbeitet  werden.  Man  be- 
handelt denselben,  höchst  fein  gepulvert,  mit  starker  Salzsäure  in  der 
Wärme,  giesst  die  entstehende  Lösung  von  Chloreisen  und  Chlormangan 
von  Zeit  zu  Zeit  ab  und  ersetzt  sie  durch  neue  Salzsäure,  der  man  zuletzt 
etwas  Salpetersäui'e  beimengt,  bis  das  braune  Wolfraropulver  zum  gröss- 
ten  Theil  in  gelbes  Wolframsäurehydrat  umgewandelt  ist.  Dies  übergiesst 
man,  nachdem  es  durch  Decantiren  ausgesüsst  worden,  mit  Ammoniakflüs- 


1)  A.  a.  0 
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sigkeit,  welche  es  löst,  das  unzersetzte  Mineral,  Quarz  etc.,  ung^öst  lässt. 
Aus  der  Lösung  des  wolframsauren  Amnions  scheidet  sich  beim  Verdampfen 
ein  saures  Salz  in  schwer  löslichen  glänzenden  Schuppen  aus,  das  sehr 
rein  ist  und  welches,  wenn  es  unter  Zutritt  der  Luffc  ethitzt  wird,  reine 
Wolframsäure  in  blassgelben  Schuppen  (Afterkrystallen  des  Salzes)  liefert 
(Gmelin  ^).  —  Will  man  die  Säure  als  Hydrat  haben,  so  behandelt  man 
die  Lösung  des  Ammonsalzes  mit  Salpetersäure,  Salzsäure  oder  Chlor  und 
wäscht  das  erhaltene  Säurehydrat  mit  chlorhaltigem  oder  salzsäurehaltigen), 
schliesslich  salpetersäurehaltigem  Wasser  aus  (Dumas  0»  Riebe). 

Werden  5  Thle.  gepulverter  Wolfram  mit  8,5  Thln.  wasserfreiem  koh- 
lensaurem Natron  und  1,5  Thln.  saipetersaurem  Natron  in  einem  hessi- 
schen Schmelztiegel  anhaltend  geschmolzen,  und  wird  die  Schmelze,  nach 
dem  Erkalten,  mit  heissem  Wasser  ausgezogen,  so  löst  dies  wolframsau- 
res Alkali,  und  Oxyde  von  Eisen  und  Mangan  bleiben  ungelöst.  Sollte 
die  Lösung  durch  Mangansäuresalz  grün  gefärbt  sein,  was  gewöhnlich 
der  Fall,  so  beseitigt  man  diese  Färbung  durch  Zusatz  von  etwas  Wein- 
geist, welcher  die  Mangamsäure  zu  Oxyd  desoxydirt.  Giesst  man  das  farb- 
lose Filtrat  in  Salzsäure ,  so  scheidet  sich  ein  weisses,  gallertartiges  Wol- 
framsäurehydrat aus,  das  sich  bei  anhaltendem  Kochen  mit  sehr  überschüs- 
siger Salzsäure  in  gelbes  Hydrat  umändert  (s.  unten).  Zweckmässiger  ist 
es ,  den  weissen  Niederschlag ,  nachdem  er  ausgewaschen ,  in  Ammoniak- 
flüssigkeit  zu  lösen,  wo  Kieselsäure  und  Thonerde  zurückbleiben,  und  dann, 
wie  oben  angegeben,  weiter  zu  operiren. 

Wittstein  empfiehlt,  die  Auflösung  des  wolframsauren  Alkalis  mit 
einer  Auflösung  von  Chlorcalcium  zu  vermischen,  dann  soviel  Salzsäure 
hinzuzufügen,  dass  die  Flüssigkeit  stark  sauer  wird,  den  ausgeschiedeneo 
wolframsauren  Kalk  sorgfältig  auszusüssen  und  ihn  hierauf  mit  stark 
überschüssiger  Salzsäure  zu  kochen ,  bis  er  sich  vollständig  in  gelbes 
Wolframsäurehydrat  verwandelt  hat,  was  aber,  nach  Schub erth,  sicher  nur 
dann  gelingt,  wenn  man  zuletzt  mit  etwas  Salpetersäure  erhitzt.  Häufig 
ereignet  es  sich,  dass  der  gefällte  wolframsaure  Kalk  während  des  Auswa- 
schens  auf  dem  Filter  krystallinisch  wird,  und  dann  durch  Salzsäure  sehr 
schwer  zersetzbar  ist. 

Neutralisirt  man  die  Auflösung  des  wolframsauren  Alkalis  vorsichtig 
mit  Salpetersäure  und  setzt  man  dann  zu  derselben  eine  Auflösung  vod 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  so  fallt  wolframsaures  Quecksilberoxydul 
nieder,  das  beim  Glühen  die  reine  Säure  hinterlässt.  Dieser  Weg  ist  be- 
sonders für  die  Analyse  des  Wolframs  zu  empfehlen. 

Das  nach  der  Methode  von  Wo  hl  er  bereitete  Wolframoxyd  Ändert 
sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  sehr  leicht  in  Wolframsäure  um  (s.  unten). 

Die  auf  dem  einen  oder  anderen  der  angegebenen  Wege  erhaltene, 
eventuell  von  dem  Hydratwasser  durch  Erhitzen  befreite  Wolframsäure  ist 
gelb,  dunkler  oder  heller ,  je  nach  der  Bereitung.  Beim  Erhitzen  wird  sie 
dunkler  gelb ,  in  sehr  hoher  Temperatur  grünlich.  Eine  grünliche  Farbe 
erhält  sie  auch  durch  Einwirkung  von  Licht ,  wahrscheinlich ,  indem  d*nD 
der  organische  Staub  der  Luft  desoxydirend  wirkt.  Das  specif.  Gewicht 
der  Säure  ist  6,12  (d'Elhuyart),  7,14  (Karsten).  Sie  schmilzt  im  Ge- 
bl&sefeuer  leicht. 


*)  Sieh«  dessen  Handbuch.    —     »)  Ann.  d.  Chem.  u.  Phmrm.  Bd.  CV,  S.  86. 
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Weder  von  Wasser  noch  von  Säuren  wird  die  Wolframsäure  aufgelöst. 
Verdünnte  kalte  Lösungen  von  Kali  oder  Natron  und  von  kohlensaurem 
Kali  oder  kohlensaurem  Natron  wirken  nur  schwach  auf  die  Säure ,  aber 
TOD  concentrirten  siedenden  Lösungen  wird  nie  leicht  gelöst.  Selbst  sie- 
dende Ammoniakflüssigkeit  wirkt  lösend.  Sehr  leicht  giebt  die  Säure  beiin 
Sdunelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  lösliche  Alkalisalze.  Beim  Schmelzen 
mit  zweifach  schwefelsaurem  Kali  entsteht  ebenfalls  wolframsaures  Kali,  das 
in  der  Salzlösung  imlöslich  ist ,  aber  nach  dem  Auswaschen  von  Wasser 
gelöst  wird  (H.  Rose). 

Der  Phosphorsalzperle  ertheilt  die  Wolframsäure  in  der  inneren 
Flamme  eine  schön  blaue  Färbung ,  welche  in  der  äusseren  Flamme  ver- 
schwindet. Durch  eine  geringe  Menge  Zinn  lässt  sich  die  blaue  Farbe 
wieder  hervorrufen.  Enthält  die  Säure  Eisen,  so  erscheint  die  Perle  blut- 
rotL  Auf  Kohle,  mit  wenig  Soda  behandelt,  giebt  die  Säure  metallisches 
Wolfram,  das  durch  Abschlämmen  der  Kohle  erhalten  werden  kann;  mit 
viel  Soda  geschmolzen,  bleibt  nach  dem  Abschlämmen  eine  goldgelbe  Yer« 
bindung  von  Wolframsäure,  Wolframoxyd  und  Natron. 

Die  Ansichten  über  die  Natur  der  weissen  Niederschläge ,  welche  ent- 
stehen, wenn  man  zu  der  Auflösung  der  wolframsauren  Alkalien  Salzsäure, 
Schwefelsäure,  überhaupt  eine  stärkere  Säure  hinzusetzt,  und  welche  beim 
Rochen  oder  Digeriren  mit  überschüssiger  Salzsäure  und  Salpetersäure 
gelb  werden,  sind  getheilt.  Die  Niederschläge  lösen  sich  in  einem  Ueber- 
«chusse  der  Säuren  (mit  Ausnahme  der  Phosphorsäure)  nicht  auf  (Unter- 
schied von  der  Molybdänsäure,  H.  Rose);  aber  von  einer  grossen  Menge 
Wasser  werden  sie  in  der  Kälte  gelöst.  Manche  Chemiker  halten  diese 
Niederschläge  für  Verbindungen  der  Wolframsäure  mit  den  zur  Fällung 
angewandten  Säuren.  Sie  können  aber  auch  saure  Wolframsäure-Salze  ent- 
halten, und  werden  dies  namentlich,  wenn  bei  der  Fällung  die  Säure  nicht  in 
^«hörigem  Ueberschusse  angewandt  wurde.  —  NachAnthon  ^)  fallen  Salz- 
alnre,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  aus  verdünnten  Auflösungen  von 
iroiframsaurem  Kali  die  Wolframsäure  als  weisses  gelatinöses  Hydrat, 
welches  zu  einer  glänzenden  hellen  oder  dunkeln  Masse:  2  HO,  WOs  ein- 
trocknet; aus  concentrirter  Lösung  dagegen  wasserfreie  Wolframsäure.  — 
Nach  Riebe  *)  besitzt  das  in  der  Hitze  ausgefällte  gelbe,  schwere  Pulver 
lufttrocken,  die  Formel:  HO,  WO3,  während  er,  wie  Anthon,  den  kalt 
gefällten  gelatinösen  Niederschlag,  lufttrocken,  der  Formel:  2  HO,  WO3 
entsprechend  fand.  Das  gelbe  Hydrat  bleibt  beim  Verdunsten  einer  Losung 
von  Wolframsäure  in  Flusssäure  krystallisirt  zurück  (Riebe).  Hydrati- 
Bche  Wolframsäure  wird  von  den  alkalischen  Lösungsmitteln,  z.  B.  von 
Ammoniakflüssigkeit,  leicht  aufgenommen. 

Wolframsäure-Salze.  Die  Wolframsäure  bildet  mit  Alkalien  in 
Wasser  lösliche  Salze;  die  Wolfram  säure -Salze  der  alkalischen  Erden, 
Erden  und  Erzmetalloxyde  sind ,  mit  wenigen  Ausnahmen ,  nicht  allein 
in  Wasser ,  sondern  auch  in  angesäuertem  Wasser  unlöslich ,  so  dass  die- 
aelben  leicht  durch  Wechselzersetzung  bereitet  werden  können. 

Durch  heisse  Digestion  mit  starken  Säuren  (Phosphorsäüre  ausge- 
nommen) werden  die  Salze  untör  Abscheidung  der  Wolframsäure,  als  gel- 


*)  Jonni.  f.  prmkt.  Chem.  Bd.  IX,  S.  6.—  ^  Ann.  de  Chlm.  et  de  Phys.  [8]  Bd.  L, 
8.  5;  Kopp  u.  Will  Jahrosber.   1867. 
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bes  Hydrat,  zersetzt.  Die.  Zersetzung  in  der  Kälte  ist  um  so  unvollständi- 
ger, je  mehr  dabei  die  Bildung  einer  löslichen  Modification  der  Wolfram- 
säure stattfinden  kann  (siehe  unten).  Ist  die  Base  der  Salze  unlöslich  in 
kohlensauren  Alkalien,  so  ka^n  die  vollständige  Zersetzung  durch  Schmel- 
zen mit  kohlensaurem  Alkali  bewerkstelligt  werden. 

In  der  Lösung  der  Alkali- Salze  bringt  salpetersaures  Queck- 
silber oxydui  einen  weissen  Niederschlag  hervor,  der  einen  Stich  ins 
Gelbliche  hat.  Salpetersaures  Kupferoxyd  bewirkt  einen  bläulich  weis- 
sen, Kobaltchlorür  einen  pfirsichblüthrothen,  schwefelsaure  Thon- 
erde  einen  weissen,  Chlorstrontium  einen  weissen  Niederschlag  (Riebe). 

Galläpfelaufguss  verändert  die  Lösung  nicht;  fügt  man  aber  eine 
geringe  Menge  Säure  hinzu,  so  entsteht  ein  dicker  chocolatenbrauner  Nie- 
derschlag. Ebenso  verwandelt  Galläpfelaufguss  den  weissen  Niederschlag, 
der  durch  Säuren  in  der  Lösung  entstanden  ist,  in  einen  braunen. 

Schwefelwasserstoff  wirkt  nicht  auf  die  Lösung.  Schwefel- 
ammonium bringt  ebenfalls  keine  Veränderung  hervor;  setzt  man  aber 
verdünnte  Salzsäure  zu ,  so  entsteht  ein  hellbräunlicher  Niederschlag  von 
Schwefelwolfram.  Die  durch  eine  Säure  gefällte  Wolframsäure  ist  in 
Schwefelammonium  löslich. 

Giebt  man  zu  der  Lösung  der  Alkali-Salze  Zinnchlorür,  so  ent- 
steht ein  gelblicher  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure,  beim  gelinden  £rhitzen  schön  blau  wird. 

Uebersättigt  man  die  Lösung  eines  Wolframsäure  -  Salzes  mit  einer 
Säure  (nicht  Salpetersäure),  und  stellt  man  .in  den  dadurch  entstandenen 
Niederschlag,  ohne  ihn  von  der  Flüssigkeit  zu  trennen,  oder  in  die  Auflö- 
sung des  Niederschlags,  wenn  sich  derselbe  in  der  Säure  gelöst  hat,  eine 
Stange  metallisches  Zink,  so  erhält  man  eine  schön  blaue  Färbung  von 
wolframsaurem  Wolframoxyd.  In  der  Lösung  des  Niederschlags  in  Phos- 
phorsäure entsteht  die  Färbung  am  schönsten  (Rose's  Handbuch). 

Die  Wolframsäure  hat  die  £igenthümlichkeit,  Salze  von  oft  auffallen- 
den Verbindungsverhältnisöen  zu  bilden,  und  die  aus  den  verschiedenen 
Ammonsalzen  oder  verschiedenen  Hydraten  durch  Erhitzen  erhaltene 
Säure  besitzt,  nach  Laurent  ^),  abweichende  Eigenschaften.  Dadurch  ist 
dieser  Chemiker  veranlasst  worden ,  verschiedene  polymere  Wolframsäuren 
anzunehmen,  so  die  gewöhnliche  Wolframsäure:  WOj;  die  Para wolfram- 
säure: W4O1.2;  die  Metawol fram säure :  W3O9;  die  Isowoliramsäure:  W20j^ 
die  Poly wolframsäure :  Wg  Ojg.  Specieile  Mittheiluugen  hat  später  Lau- 
rent nicht  gemacht,  und  neuerlichst  sind  von  Lotz*-^)  viele  der  compli- 
cirten  Formeln  auf  einfachere  zurückgeführt  worden.  Jedenfalls  kann  aber 
die  Wolframsäure,  ausser  in  dem  gewöhnlichen  unlöslichen  Zustande,  auch 
im  löslichen  Zustande  auftreten,  und  diese  lösliche  Modification  der  Säure, 
welche  mit  den  meisten  Basen  lösliche  Salze  bildet,  unterscheidet  man  als 
Metawolfrämsäure  von  der  gewöhnlichen  unlöslichen  Wolframsäure.  Es 
sind  wahrscheinlich  zwei  verschiedene  Hydrate,  die  wegen  des  verschiede- 
nen Gehalts  an  basischem  Wasser  verschiedene  Salze  bilden. 

Metawolfrämsäure.  —  Giebt  man  zu  einer  concentrirten  warmen 
Lösung  von   metawolfram saurem  Baryt  verdünnte  Schwefelsäure,  bis  zur 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLII,  8.  llß.    —     «)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm   hd. 
XCI,  S.  49;  vcrgl.  auch  Riche,  a.a.O. 
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AiuftDung  des  Baryts,  so  ist  das  Filtrat  eine  Lösung  von  Metawolframsäu- 
rebydnt  Im  Yacno,  über  Schwefelsaare  zur  Syrupsdicke  abgedampft,  liefert 
äeselbe  leicht  lösliche  Krystalle,  anscheinend  quadratische  Octaeder,  welche, 
nach  Seh  ei  hier  1),  der  Formel:  HO,  4W08  +  7H0  entsprechen. 

Die  Lösung  der  Metawolframsäure  schmeckt  stark  sauer  und  intensiv 
bitter,  sie  kann,  ohne  Veränderung  zu  erleiden,  gekocht  und  im  Wasser- 
We  zur  Syrupsconsistenz  eingedickt  werden,  aber  bei  weiterer  Concentra- 
tion  in  der  Wärme  geht  die  Säure  plötzlich  in  gewöhnliche ,  gelbe  unlösli- 
che Wolframsäure  über.  Concentrirte  Schwefelsäure  bewirkt  in  concentrir- 
terLösiuig  der  Metawolframsäure  eine  weisse  Fällung,  in  Folge  der  £nt- 
aehttüg  von  Wasser ;  auf  Zusatz  von  Wasser  verschwindet  dieselbe. 

Die  Metawolframsäure  ist  eine  starke  Säure ;  giebt  man  zu  Lösungen 
der  Salpetersäure-Salze  der  Erden  und  Metalloxyde,  oder  zu  Lösungen  der 
Chloride  Metawolframsäufe,  so  krystallisiren  Metawolframsäure-Salze  aus. 
Die  Metawolframsäure  giebt  ein  vortreffliches  Fällungsmittel  für  or- 
^'8che  Basen  ab,  welche  säramtlich  davon  in  weissen  Flocken  gefallt  wer- 
den, und  sie  soll  die  Phosphormolybdänsäure  in  dieser. Beziehung  übertref- 
fen. Jede,  mit  einer  Mineralsäure  angesäuerte  Lösung  eines  Metawolfram- 
^nre-Salzes  ist  als  Reagens  für  diesen  Zweck  brauchbar,  ebenfalls  eine  Lö- 
wng  von  gewöhnlichem  wolframsauren  Natron,  die  mit  Phosphorsäure  ver- 
setat  worden  ist. 

Metawolframsäure-Salze.  —  Diese  Salze  entstehen  aus  löslichen 
Wolframsäure-Salzen,  also  Alkalisalzen,  wenn  man  deren  Lösungen  längere 
Zot  mit  Wolframsäurehydrat  kocht,  oder  wenn  man  zu  den  Lösungen 
so  lange  eine  starke  Säure  g^ebt ,  als  der  entstehende  Niederschlag  sich 
^eder  löst.  Bei  der  Zersetzung  der  Wolframsäure-Salze  durch  Säuren  in 
der  Kälte  findet  &st  immer  Bildung  von  Metawolframsäure  statt ,  daher 
die  imvoUständige  Fällung  der  Wolframsäure  (siehe  oben).  Das  Ammon- 
^  der  Metawolframsäure  kann  auch  durch  anhaltendes  Kochen  der  Lö- 
^  Ton  wolframsaurem  Ammon  erhalten  werden,  indem  dabei  Ammon 
^^igi^i;  ebenso  durch  Erhitzen  des  wolframsauren  Ammons  im  Oelbade 
»0^2500  bis  3000  C. 

Die  Salze  der  Metawolframsäure  sind  löslich,  die  Lösungen  der  Alka- 
^Ize  werden  nicht  durch  salpetersaures  Kupferoxyd,  Kobaltchlorür,  schwe- 
felaaare  Thonerde  und  Chlorstrontium  gefällt  (Riebe),  wohl  aber  durch 
fileisalze  und  Quecksilbersalze.  Die  Salze  unterscheiden  sich  femer  wesent- 
flch  von  den  Wolfram  säure -Salzen  dadurch,  dass  Säuren  weder  weisses 
aoch  gelbes  Wolframsäurehydrat  aus  ihren  Lösungen  fällen. 

Vermischt  man  concentrii  te,  warme  Ijösungen  von  meta wolframsauren 
-^J^en  und  von  Chlorbarium,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  metawolfram- 
saarer  Baryt,  aus  welchem,  durch  Wechselzersetzung  mit  Schwefelsäure- 
Jsalzen,  andere  Metawolframsäure-Salze  dargestellt  .werden  können,  und  wel- 
cher zur  Bereitung  des  Metawolframsäurehydrats  dient  (siehe  oben). 

Fasst  man  die  Entstehung  der  Metawolframsäure-Salze  aus  Wolfram- 
siure- Salzen  ins  Auge,  so  zeigt  sich,  dass  sie  stattfindet,  wenn  man  den 
^olfrarasäure-Salzen  noch  Wolframsäure  zuführt  oder  wenn  man  denselben 
ßase  entzieht,  also  auf  diese  Weise  die  Menge  der  Wolframsäure  vermehrt, 
^•amentlich  ist  es  die  Phosphorsäure,  welche  die  Umwandlung,  durch  Ent- 

^)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXX,  S.  211. 
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Ziehung  von  Base,  besonders  auffallend  bewerkstelligt  Umgekehrt  verwan- 
delt man  Metawolframsäure-Salze  in  Wolframsäure-Salze  durch  Zufdhnmg 
von  Base,  z.  B.  leicht  durch  Alkalien. 

Die  specielle  Beschreibung  der  wichtigsten  Wolframsäure-  und  Meta- 
wolframsäure- Salze  folgt  unten. 

Wolframoxyd  (braunes  Wolframoxyd).  Formel:  WO2.  Man  er- 
hält Wolframoxyd  durch  Behandeln  von  Wolframsäure  in  einem  Strome 
Wasserstoffgas  bei  schwacher  Rothglühhitze.  Es  ist,  so  bereitet,  ein  braunes 
Pulver  mit  einem  violetten  Scheine,  kann  aber  metallglänzend  und  krystal- 
linisch  gewonnen  werden,  wenn  man  krystallinische  Wolframsäure  anwendet 
Man  hat  bei  der  Darstellung  zwei  Klippen  zu  vermeiden,  zu  hohe  Tempe- 
ratur, welche  Metall  liefert,  und  zu  niedere,  welche  blaues  Oxyd  giebt  '). 

Auf  nassem  Wege  lässt  sich  die  Wolframsäure  dadurch  zu  Wolfram- 
oxyd desoxydiren ,  dass  man  sie  mit  verdünnter  Salzsäure  übergiesst  und 
in  diese  Flüssigkeit  Zink  legt  Sie  verwandelt  sich  so  allmälig  in  kupfer- 
rothe,  krystallinische  Blättchen  des  Oxyds. 

Das  auf  trockenem  Wege  bereitete  Wolframoxyd  hält  sich  an  der  Luft 
unverändert,  wenn  es  längere  Zeit  in  einer  Waseerstoffatmosphäre  in  der 
Kälte  verweilt  hat,  wird  es  aber  sogleich  nach  dem  Erkalten  der  Luft  dar- 
geboten, so  entzündet  es  sich,  nach  Riebe,  und  wird  zu  WolframaS-ure; 
das  auf  nassem  Wege  dargesteDte  oxydirt  sich  aber  selbst  unter  der  Flüs- 
sigkeit sehr  leicht  wieder  zu  Säure.  Das  feuchte  Oxyd  löst  sich  in  Salz- 
säure und  Schwefelsäure  reichlich  in  der  Wärme  zu  einer  rothen  Flüssig- 
keit. Concentrirte  Kalilauge  verwandelt  es  unter  Wasserstoffgasentwicke- 
lung  in  sich  lösende  Säure.  Es  reducirt  Kupferoxydul  aus  Kupferoxyd- 
lösungen und  bildet  Quecksilberchlorür,  mit  Quecksilberchlorid  zusammen- 
gebracht (Riebe  *).  Das  auf  trockenem  Wege  bereitete  wird  von  S&aren 
fast  gar  nicht  angegriffen,  nur  Königswasser  oxydirt  es  zu  WolframB&ure, 
was  auch  durch  Glühen  an  der  Luft  geschieht. 

Blaues  Wolframoxyd.  (Wolframsaures  Wolframoxyd.)  Formel: 
WO2,  WO3  oder  W2O5.  —  Wenn  man  wolframsaures  Ammon  in  einer 
Retorte,  überhaupt  bei  Ausschluss  der  Luft,  erhitzt,  so  bleibt  die  Verbin- 
dung als  blaues  Pulver  zurück,  nach  Malaguti  etwas  Wolframsäure  ent- 
haltend. Vollkommen  rein  erhält  man  sie,  nach  Malaguti  *),  durch  sehr 
massiges  Erhitzen  (250^  Riebe)  der  Wolframsäure  in  einem  Strome  Was- 
serstoff. Dunkelstahlblau,  krystallinisch  tritt  sie  auf  beim  starken  Glühen 
von  metawolframsauren  Alkalien  und  abwechselnder  Behandlung  der  ge- 
glühten Masse  mit  Salzsäure  und  Kalilauge  (Scheibler).  Diese  blaae 
Verbindung  ist  es  auch,  welche  entsteht,  wenn  man  Wolframsäure  aus  ihren 
Salzen  durch  Salzsäure,  Phosphorsäure  oder  einige  andere  Säuren  abschei- 
det und  dann  Zink  in  die  Flüssigkeit  bringt  (siehe  oben).  Wird  die  so 
dargestellte  Verbindung  feucht  der  Luft  ausgesetzt,  so  oxydirt  sie  sich  zu 
gelber  Wolfram  säure. 


*)  In  Pseudomorphosen  nach  den  WolframsäurekrvsUllcn.  —  ^  A.  a.  0. 
*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.   Bd.  VIII,  S    180. 
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Verbindungen   mit   Schwefel   und  Phosphor. 

Eb  sind  zwei  Yerbindangen  des  Wolframs  mit  Schwefel  gekannt,  das 
Äsraliuret:  WSj  (Sulfuret)  und  das  Tersulfid:  WS3  (Supersulfid,  Sulfid). 

Wolframbissulfuret:  WSj.  —  Man  erhält  das  Sulfuret  durch  Erhi- 
tzen des  Sulfids  bis  zum  Glühen ,  bei  Ausschluss  der  Luft,  ferner,  wenn 
num  metallisches  Wol&am  mit  Schwefel  glüht  oder  1  Thl.  Woliramsäure 
mit  6  Thln.  Zinnober  erhitzt,  oder  wenn  man  über  Woliramsäure ,  die  in 
einer  Porzellanröhre  zum  Glühen  gebracht  ist,  Schwefelwasserstoffgas  leitet 
fBerzelius,  v.  Borch  ^).  Am  bequemsten  stellt  man  es,  nach  Riche, 
dar,  durch  Schmelzen  von  gleichen  Theilen  zweifach  wolframsauren  Kalis 
nnd  Schwefels  und  Auslaugen  der  Schmelze.  Es  ist  ein  schwarzes  oder 
blauschwarzes  weiches  Pulver,  das  beim  Druck  Metallglanz  annimmt.  Nach 
Riche  bereitet  tritt  es  in  sehr  feinen  weichen  Nadeln  auf,  welche  wie  Gra- 
phit die  Finger  beschmutzen. 

Wolframtersulfid  (Wolframsupersulfid) :  WS3.     Aequivalent:   140 
oder  1750.     Ziu*  Darstellung  dieses  Sulfids  löst  man  Wolframsäure  in  ei- 
nem Sulfhydrate,  oder  leitet  durch  eine  Lösung  von  wolframsaurem  Am- 
nion Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung,    und  fügt  dann  Salzsäure  im 
Ueberschuss  hinzu.     Es  wird  so  als  ein  leberbrauner  Niederschlag  erhal- 
ten, der,  getrocknet,  schwarze  Massen  bildet,  welche  beim  Zerreiben  ein 
hraunes  Pulver  geben.     Es  ist  etwas  auflöslich  in  kaltem  Wasser,  so  dass 
sich  die  Menge  desselben  beim  Auswaschen  beständig  vermindert;  kochen- 
des Wasser  löst   es  reichlich.     Die  Lösung  ist  gelb   oder  bräunlichgelb; 
^ze,  namentlich  Salmiak,  und   Säuren,  scheiden  es  fast  vollständig  aus 
^enelben  wieder  ab.  Beim  Ausschluss  der  Luft  erhitzt,  giebt  es  erst  etwas 
^aaer  und  Schwefelwasserstoff,  dann  Schwefel ,  und  es  bleibt  Sulfuret  zu- 
röck  (siehe  dies). 

Das  Wolfi-amtersulfid  ist  eine  starke  Sulfosäure,  welche  die  löslichen 
Solfhydrate  und  die  kohlensauren  Alkalien  zerlegt  Es  löst  sich  in  den 
Auflösungen  der  Alkalischwefelmetalle  und  deren  Sulfhydrate,  indem  auf- 
lösliche  Sulfosalze  (Sulfowolframiate)  entstehen,  welche  meistens  nach 
der  Formel:  RS,  WS3  zusammengesetzt  sind.  Man  erhält  sie  am  bequem- 
sten, wenn  man  die  Auflösungen  der  wolframsauren  Alkalien  mit  Schwe- 
felwasserstoff bis  zur  Sättigung  behandelt  (z.  B.  KaO,  WOg  und  4  HS  ge- 
hen KaS,  WS3  und  4  HO).  Auch  die  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien 
lösen  das  Sulfid,  indem  neben  Sulfowolframiat  gleichzeitig  Wolframiat 
(Wolframsäure-Salz)  entsteht. 

Die  Verbindungen  des  Wolframtersulfids  mit  den  Sulfureten  der  Erd- 
alkalimetalle werden  ebenfalls  durch  Behandeln  der  Wolframsäure  -  Salze 
mit  Schwefelwasserstoff  erhalten  und  sind  auch  in  Wasser  löslich;  die  Ver- 
hindungen  mit  den  ErzmetaDsulfureten ,  welche  meist  unlöslich  sind,  lassen 
sich  durch  wechselseitige  Zersetzung  darstellen.  Einige  Sulfowolframiate 
können  sehr  gut  durch  Verdunsten  an  der  Luft  oder  im  Vacuum  krystal- 
lisirt  erhalten  werden.  Das  Kalium  sulfowolframiat ,  KaS,  WSa, 
schiesst  in  gelben  oder  rothgelben  Prismen  an.  Löst  man  2  Thle.  dieses  Sulfo- 
salzes  und  1  Thl.  Salpeter  in  Wasser,  so  erhält  man  aus  der  Lösung  grosse 

^)  Joura.  f.  prakt.  Chera.  Bd.  LIV,  S.  266. 
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prächtig  rubinrothe  Krystalle  des  Doppelsalzes:  KaS,  WSg  -|-  KaO,  NO5, 
welche  bei  aDfangendem  Schmelzen  wie  Schiesspulver  verpuffeD.  Das  Am- 
monium-und  Natrium-Sulfowolframiat  sind  dem  Kaliumsalze  ähnlicL 

Phosphor  Wolfram.  Wenn  man  pulverförmiges  metallisches  Wolfram 
in  einer  Glasröhre  in  Phosphordampf  zum  Glühen  erhitzt,  so  entsteht,  ohne 
Feuererscheinung,  ein  unansehnliches  dunkelgraues  Phosphorwolfram,  nach 
der  Formel  W^Pj  zusammengesetzt,  welche  18,7  Proc.  Phosphor  fordert. 

Wird  geschmolzene ,  rohe  ,  kalkhaltige  Phosphorsaure,  als  grobes  Pul- 
ver, mit  Wolframsäure  gemengt,  in  dem  Verhältnisse  von  9  :  7,  und  wird 
das  Gemenge  in  einem  Kohlentiegel  wenigstens  eine  Stunde  lang  einer 
Hitze  ausgesetzt,  bei  welcher  Nickel  vollständig  schmilzt ,  so  resultirt  eine 
zusammengesinterte  Masse  von  Phosphorwolfram ,  welche  hohl  ist  und  in 
der  Höhlung  die  schönsten  Krystalle  zeigt.  Die  Krystalle  sind  sehr  dünne, 
oft  zolllange  sechsseitige  Prismen,  haben  eine  dunkle  Stahlfarbe  und  sehr 
starken  Metallglanz,  und  leiten  die  Elektricität  vollkommen.  Beim  Glühen 
an  der  Luft  verändern  sie  sich  nicht,  im  Sauerstoffgasstrome  verbrennen 
sie  mit  starkem  Glänze.  Sie  werden  von  keiner  Säure ,  selbst  nicht  von 
Königswasser,  angegriffen,  aber  durch  Schmelzen  mit  einem  Gemenge  aus 
kohlensaurem  und  salpetersaurem  Natron  oxydirt.  Ihre  Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel:  W4P,  welche  92  Wolfram,  8  Phosphor  verlangt 
(Wrighti). 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Chlor  Wolfram.  Es  existiren  wohl  alle,  den  drei  Sauerstoffverbin- 
dungen des  Wolframs  entsprechenden  Chlorverbindungen,  nämlich  das 
Chlorid,  WCl^,  das  Superchlorid,  WCI3,  und  die  dem  blauen  Oxyde 
analoge  Verbindung  beider:  WCl.,,  WCI3.  Die  Darstellung  der  einzelnen 
Chloride  wird  indess  dadurch  erschwert,  dass  meistens  mehrere  derselben 
zugleich  auftreten,  und  dass  das  Superchlorid  grosse  Neigung  hat,  mit 
Wolframsäure  Acichloride  zu  bilden,  die  daher  ebenfalls  entstehen,  so- 
bald irgend  die  Möglichkeit  dazu  da  ist. 

Wenn  man  metallisches  Wolfram  in  einem  Strome  trocknen  und  luft- 
freien Chlorgases  erhitzt,  so  tritt,  nach  H.  Rose^),  Wolframchlorid, 
WCI2,  als  ein  rothes,  woUiges  Sublimat  auf.  Dasselbe  ist  schmelzbar  und 
verflüchtigt  sich  als  rothgelber  Dampf.  Es  wird  durch  Wasser  und  die 
Feuchtigkeit  der  Luft  zersetzt,  giebt  bei  der  Zersetzung  in  Wasser  Wol- 
fr*amoxyd,  das  sich  sogleich  in  blaues  Oxyd  umändert 

Bei  der  Darstellung  des  Wolframchlorids  aus  Wolframmetall  auf  an- 
gegebene Weise  bildet  sich,  nach  v.  Borch^),  zugleich  eine  braunrotbe,  we- 
niger flüchtige  Verbindung,  von  welcher  das  Chlorid  durch  wiederholtes 
Sublimiren  in  Chlorgas  befreit  werden  muss.  Diese  braunrotbe  Verbin- 
dung ist  das  dem  blauen  Wolframoxyd  entsprechende  Chlorid:  WClj,  WClj 
oder  W2CI5.  In  Chlorgas  sublimirt,  erscheint  es  als  eine  dunkelbraunrotbe, 
spröde  Masse  von  krystallinischem  Bruche,  die  beim  Erhitzen  schmilzt, 
dann  kocht  und  einen  gelbrothen  Dampf  bildet.  Bei  langsamem  Erkalten 
erhält  man  es  in  grossen,  braunrothen,  durchscheinenden    und  glänzenden 


l)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIX,  S.  244.    — -   2)  Pogg.  Ann.   d.  Püys.  Bd. 
XL,  8.  395.  —  »)  Joiirn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LIT,  S.  2.^0. 


Digitized  by 


Google 


Chlorwolfram.  477 

pnsmatidcben  Krystallen.  An  der  Lnft  erhitzt,  zersetzt  es  sich  in  Chlorid 
und  Acichlorid.  Bei  Zutritt  der  Luft  und  in  Wasser  giebt  es  Chlorwas- 
serstoff und  blaues  Oxyd,  das  nach  und  nach  in  WolframsÄure  übergeht. 

ifach  Riebe  ^)  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Chlorgase 
aof metallisches  Wolfram  in  einer  glühenden  Porzellanröhre,  woraus  Luft 
ond  Feuchtigkeit  vorher  durch  einen  Strom  trockenen  Wasserstoffgases 
Tojagt  worden  sind,  Wolf ramsuperchlorid:  WCI3,  als  ein  Sublimat  von 
langen  stahlgrauen  Nadeln,  welche  bei  183<*  C.  zu  einer  schwarzen  Flüssig- 
keit schmelzen  und  sich  dann  sogleich  verflüchtigen.  Die  blaue  Färbung, 
welche  bei  der  Zersetzung  derselben  durch  Wasser  sichtbar  wird ,  soll  von 
einer  Spur  Chlorid ,  W  Cl^ ,  herrühren  und  in  dies  braunschwarze  Chlorid 
sollen  sich  die  Krystalle  verwandeln,  wenn  man  sie  bei  massiger  Wärme 
in  einem  Strome  von  trockenem  Wasserstoffgase  erhitzt.  Wöhler  2)  er- 
hielt das  Superchlorid  beim  £rhitzen  von  Wolframbissnlfuret  in  trockenem 
Chlorgas  als  lange,  dunkelrothe,  durchsichtige  Nadeln,  welche  sich  mit 
Wasser  in  Salzsäure  und  Woliramsäure  zersetzen. 

Leitet  man  über  gelinde  erhitztes  Wolframoxyd,  W  Oj,  trockenes  Chlor- 
gM,  so  verwandelt  sich  dasselbe  in  ein  Sublimat  von  gelblich  weissen  Schup- 
pen, welche  der  Formel:  WCl^,  SWOs  entsprechen,  also  Wolframbis- 
seisnperchlorid  sind.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch,  nach  Riebe, 
£>st  ausschliesslich  bei  der  Einwirkung  trocknen  Chlorgases  auf  glühende 
Wolframsäure,  oder,  nach  Ge  ut her  ^),  beim  üeberleiten  von  Eisenchloriddampf 
über  letztere  in  starker  Glühhitze.  Sie  schmilzt  bei  259®  C.  und  lässt  sich 
anverandert  sublimiren,  giebt  aber  beim  raschen  Erhitzen  Chlorid  und  Chlor 
unter  Zurücklassung  von  Woliramsäure  (H.  Rose  a.  a.  0.).  An  der  Luft 
iffid  durch  Wasser  wird  sie  in  Chlorwasserstoffsänre  und  Wolframsäure 
aenetzt  (Wöhler). 

Bas  Acichlorid  entsteht  i^mer  auch,   wenn  bei   der  Darstellung  des 
Chlorids  die  Luft  nicht  ausgeschlossen  wird,   oder  wenn  man  über  ein  er- 
|"<«te8  Gemenge  von  Wolframsäure  und  Kohle  Chlorgas  leitet.     Ist  indess 
^  letzterem  Falle  die  Menge  der  Kohle  beträchtlich  und  befindet  sich  vor 
^eni  Gemenge  noch  eine  Schicht  Kohle,  so  wird  grösstentheils  rothes  Chlo- 
rid erhalten.     Nach  H.  Rose  soll  bei  der  Behandlung  des  (Jemenges  von 
Wolframsäure  und  wenig  Kohle  in  Chlorgas  zugleich  das  der  Wolfram- 
säore  proportionale  Superchlorid  als  rothes  Sublimat  auftreten.      Riebe*) 
<i«gegen  giebt  an,  dass  bei  der  Einwirkung  eines  raschen  trockenen  Chlor- 
^oma  auf  ein  vorher  ausgeglühtes  Gemenge  von  2  Thln.  Säure  und  1  Tbl. 
Kohle  bei  erhöhter  Temperatur  sich  rothe  Flocken  mnes  bei  199®C.  schmel- 
zenden Acichloridfl  von  der  Formel:  2WCl3,W03  (Acibissuperchlorid) 
bilden.  Eine  entsprechende  Brom  Verbindung  wollte  schon  Bonnet*)  erhal- 
ten haben,  deren  Existenz  v.  Borch*)  jedoch  läugnet. 

Eine  Revision  dieser  zum  Theil  sich  widersprechenden    Angaben  ist 
^^tmachenswerth. 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [8]  T.  L,  p.  6 ;  aach  Liebig  u.  Kopp  Jahreabcr. 
f.  1»56,  S.  378  u.  Kopp  u.  Will,  JahreebcT.  f  1857,  S.  185.—  ^)  Pogg.  Ann.  d.  Pliys. 
Bd.  XI,  S.  345;  vgl.  auch  Blomstrand  in  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  LXXI,  S.  470. 
-  *)  Ann  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVI,  S.  240.  —  *)  A.  a.  O.;  auch  Kopp  u.  Will, 
Jahr«tber.  f.  1857,  8.  185.  —  »)  Joura.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  X,  S.  206;  auch  Berze- 
lius,  Jabresber.  Bd.  XVllI,  8.  201.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd  UV,  S.  264; 
»uch  Pharm.  Centralbl.  f.   1852,  8.  97. 
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Bromwolfram."  v.  Borch  ^)  hat  das  Wolframbromid,  WBrj,  dasdem 
blauen  Oxyde  entsprechende  Bromid,  WBr2,  WBrs,  und  das  Bisaoisuper- 
bromid,  WBrg,  2W08,  dargestellt. 

Wird  Wolfram  in  einem  Strome  trockenen  und  luftfreien  Bromdampfes 
erwärmt,  so  entzündet  sich  das  Metall  und  es  bildet  sich  ein  schweres,  tief 
gelbrothes  Gas,  welches  sich  zu  einem  undurchsichtigen  schwarzen  Beschläge 
in  der  Röhre  condensirt.  Dieser  ist  das  Bromid:  WBtq,  Es  wird  durch 
die  Feuchtigkeit  der  Luft  und  Wasser  äusserst  rasch  zersetzt.  In  einem 
Strome  Kohlensäuregases  umsublimirt,  setzt  es  sich  in  der  Röhre  in  Gestalt 
wolliger  schwarzer  Nadeln  an,  die  leicht  schmelzen  und  dann  unter  Kochen 
als  gelbrothes  Gas  sich  verflüchtigen.  —  Nach  Riche^)  entsteht  indess  hei 
der  Einwirkung  von  Bromdampf  auf  metallisches  Wolfi'am  bei  Rothglüh- 
hitze das  Wolframsu  per  bromid:  WBr3  in  Form  einer  geschmolzenen 
Masse  und  sublimirter  Nadeln  von  kastanienbrauner  Farbe. 

Bei  der  Darstellung  des  Bromids  tritt  zugleich  ein  weniger  flüchtiges 
Bromid  auf,  welches  nach  wiederholtem  Umsublimiren  schwarz,  mit  einem 
Stich  ins  Blaue  oder  Violette,  erscheint,  und  dessen  Dampf  fast  purpur- 
roth,  undurchsichtig  ist.  Der  Dampf  condensirt  sich  zu  einer  compacten 
krystallinischen  Masse,  aber  es  bilden  sich  auch  lange  glänzende  Prismen. 
Dies  Bromid  ist,  nach  v.  Borch,  das  dem  blauen  Oxyde  entsprechende 
Bromid:  WBr^,  WBr«.  Es  g^ebt  bei  der  Zersetzung  durch  Wasser  blaues 
Oxyd  und  verwandelt  sich  auch  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  in  solches. 
An  der  Luft  erhitzt,  entsteht  Acibromid. 

Das  Acibromid  (Bisacisuperbromid),  WBr,,,  2WO3,  entsteht  bei  der 
Darstellung  der  vorigen  Bromide,  wenn  dabei  die  Luft  nicht  ausgeschlos- 
sen ist,  und  wird  auch  erhalten,  wenn  man  Bromdampf  über  blaues  Wolfram- 
oxyd oder  über  ein  Gemenge  von  Wolframsäure  und  Kohle  leitet.  Es  tritt 
meistens  in  gelben  Schuppen  oder  Tafeln  auf.  .Es  ist  weniger  flüchtig  ab 
die  Bromide,  verwandelt  sich  natürlich  im  Wasser  in  Bromwasserstoffs&nre 
und  Wolfiramsäure.  Zwei  andere  von  Bonnet  erwähnte  Bromide  konnte 
V.  Borch  nicht  erhalten  (a.  a.  0). 

Jodwolfram.  Durch  Erhitzen  von  Wolfram  in  Joddampf  konnte 
V.  Borch  ^)  sowohl  als  Riebe  kein  Jodid  erhalten,  ebenso  wenig  gelang  es 
auf  andere  Weise  eine  Verbindung  von  Wolfram  mit  Jod  darzustellen. 

Fluorwolfram.  Die  Auflösung  von  Wolframsäure  in  Fluor wasser- 
stofiBsäure  kann  als  die  Auflösung  des  Wolframsuperfluorids :  WFls,  be- 
trachtet werden.  Sie  trocknet  in  gelinder  Wärme  zu  einer  gelbhchen 
Masse  ein,  welche  zuletzt  grünlich  wird  und  nach  vollständigem  Erstarren 
Glühhitze  verträgt.  Wasser  zersetzt  die  Masse,  es  bilden  sich  Flusssäure  und 
Wolframsäure  (Wolframfluorwasserstoffsäure)  und  es  bleibt  fluorhritige 
Wolframsäure  (Acifluorid)  als  weisses  Pulver  zurück  (Berzelius).  Nach 
Riebe  hinterlässt  eine  Lösung  von  Wolframsäure  in  Flusssäure  beim  Ver- 
dunsten gelbes  Wolframsäurehydrat  (Seite  471). 


1)  A.  a.  O.  —    »)  A,  8.  O.;  auch  Kopp   u.  Will,    Jahresber.  f.    1867.  S.  18*.  ' 
»)  A.  a.  O.  S.  260. 
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Verbindungen  mit  Stickstoff  und  Amid. 

Stickstoff  Wolfram.  —  Bei  Versuchen  zur  Darstellung  von  Stick- 
«toffirolfram  konnte  Wöhler')  nur  Verbindungen  von  StickstoflPwolfram 
mit  Amidwolfram  (Nitretamide)  erhalten,  ührlaub-)  hat  indessen  Stick- 
stoffw^olfram  neuerdings  dargestellt.  Es  entsteht,  wenn  man  die  aus  dem 
Wolfiramnitretamide :  2  W  N,  W  H2  N  durch  Erhitzen  im  WasserstofiPgäs- 
slrome  dargestellte  Verbindung  von  der  Formel:  WjN,  WH2N  (siehe  Stick- 
stoffiimidwolfrani)  bei  einer  etwas  höheren  Temperatur,  als  zu  ihrer  Bil- 
dung erforderlich  ist,  in  einer  PorzeUanröhre  einem  Ammoniakgasstrome 
aoßsetzt  Es  ist  schwer  die  richtige  Temperatur  zu  treflfen,  da,  wenn  sol- 
che zu  hoch  steigt,  Metall  entsteht  Diesem  StickstofiPwolfram  kommt  die 
Formel:  W3N  zu,  es  ist  also  Triwolframnitret. 

Stickstoffamidwolfram.  —  Wenn  man  Wolframchlorid ,  W  CI3, 
io  einer  Glasröhre  der  Einwirkung  von  trocknem  Ammoniakgase,  zuletzt 
anter  Erhitzen,  aussetzt,  so  entsteht,  unter  Verflüchtigung  von  Salmiak, 
ein  schwarzes,  gesintertes,  halbmetallglänzendes  Wolframnitretamid, 
welches  wahrscheinlich  der  Formel:  2WN,  WHjN  entspricht.  Es  entwi- 
ckelt beim  Erhitzen  an  der  Luft,  noch  J^ge  vor  dem  Glühen,  Ammoniak, 
entzündet  sich  dann  und  verbrennt  zu  gelber  Wolfrapisäure.  Mit  Kalihy- 
drat geschnaolzen  giebt  es  Wolframsäure  -  Salz  unter  Entwickelung  von 
Anunoniakgas  und  Wasserstoffgas.  Bei  möglichstem  Ausschluss  von  Luft 
stark  geglüht,  hinterlässt  es  Woljframmetall;  bei  weniger  hoher  Tempera- 
tur, oder  besser,  wenn  es  in  Wasserstoff  bis  zu  einer  gewissen  Temperatur 
«Htit  wird,  hinterbleibt  das  Nitretamid:  W2N,  WHjN,  wird  also  1  Aeq. 
Stidutoff  als  Ammoniak  weggeführt.  Aus  diesem  Grunde  ist  es  schwie- 
rig t  das  erstere,  schwarze  Nitretamid  rein  zu  erhalten,  zumal  da  dies  in 
«i&llendem  Grade  die  Eigenschaft  besitzt,  das  Ammoniakgas  bei  höherer 
Ifflnperatur  in  Wasserstoff  und  Stickstoff  zu  zerlegen. 

Durch  Erhitzen  von  Wolfiramsäure  in  Ammoniakgas  erhielt  Wo  hl  er 
ein  Wolframnitretamidoxyd:  3  WN,  WsH^N  +  2  WO2.  Es  ist  in- 
dess  sehr  schwierig,  dasselbe  von  constanter  Zusammensetzung  zu  bekom- 
men, da  es  in  höherer  Temperatur,  sowohl  durch  Wasserstoffgas,  als  auch 
für  sich,  Stickstoff  und  Wasserstoff  verliert.  Bei  sehr  hoher  Temperatur 
entsteht  nur  Wolirammetall.  Die  Verbindung  ist  rein  schwarz;  hat  man 
Alterkrystalle  der  Wolfiramsäure  nach  dem  Ammonsalze  angewandt,  so 
tritt  sie  in  glänzenden  schwarzen  Schuppen  auf.  Säuren  und  Alkalien  sind 
ohne  Wirkung  darauf.     An  der  Luft  verglimmt  sie  zu  Wolframsäure. 

Dieselbe  oder  eine  ähnhche  Verbindung  wird  erhalten,  wenn  man 
wolframsaures  Kali  mit  einem  Ueberschusse  von  Salmiak  vermischt,  mit 
^er  Lage  Chlorkalium  bedeckt  und  im  Platintiegel  bei  starker  Glühhitze 
schmilzt.  Sie  bleibt  beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser  und  Ent- 
fernung des  unveränderten  Kalisalzes  durch  verdünnte  Kalilauge  als  kohlen- 
schwarzer schwerer  Körper  zurück,  der  früher  von  Wohl  er  für  Wolfram- 
oxyd genommen  wurde  *).  —  Auch  bildet  sich  eine  Stickstoffwolfram  verbin- 


J)  Ann.  d.  Chem.  n.  Ph«rm.  Bd.  LXXIU,  S.  190.  —  3)  Die  Verbindungen  einiger 
MeUlle  mit  Stickstoff.  Dissertation.  G^ttingen  1859,  S.  80.  —  ^  WO  hier,  Ann.  d. 
Cb«in.  XL  Pharm,  Bd.  LXXHI,  S.  190. 


Digitized  by 


Google 


480  Wolfram. 

düng  als  schwarzer/ halbmetallglänzender  Ueberzug,  wenn  man  die  Dämpfe 
von  einer  Chlorverbindung  des  Wolframs  gemeinsohafitlich  mit  denen  des 
Salmiaks  durch  ein  glühendes  Rohr  leitet  (Wöhler  ^). 

Salze  der  Wolframsäure. 

Wolframsaures  KalL  Wenn  man  Wolframsäure  (besser  Hydrat) 
in  einer  Auflösung  von  ätzendem  oder  kohlensaurem  Kali  auflöst  und  die 
Lösung  zur  Krystallisation  verdampft,  oder  wenn  man  1  Tbl.  kohlensaures 
Kali  in  einem  eisernen  Tiegel  schmilzt,  nach  und  nach  gepulverten  Wolfram 
einträgt,  so  lange  noch  Aufbrausen  erfolgt  (ohngefahr  1  Tbl.),  dann  das 
Erhitzen  noch  einige  Zeit  lang  fortsetzt,  hierauf  die,  nach  dem  f^rkalten 
gepulverte  Schmelze  mit  Wasser  auskocht,  die  filtrirte  Lösung  zur  Trockne 
verdampft,  den  Ritckstand  mit  wenig  lauem  Wasser  aufnimmt,  welches  ge- 
wöhnlich etwas  saures  Salz  zurücklässt,  und  die  flltrirte  Lösung  zur  Kry- 
stallisation verdampft,  so  schiessen  sechsseitige  farblose  Prismen  des  neu- 
tralen Salzes  an,  der  Formel:  KaO,  WO;j  +  5 HO  entsprechend.  Das 
Salz  schmeckt  bitterlich  herbe  und  reagirt  stark  alkalisch.  Es  ist  hygro- 
skopisch, löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  dem  gleichen  Gewichte 
Wasser,  zersetzt  sich  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  gern  in  das  schwe- 
rer lösliche  saure  Salz  und  in  ein  leichter  lösliches  mit  überschüssiger  Base. 
Alkohol  löst  es  nicht.  Das  entwässerte  Salz :  KaO,  WO?  schmilzt  in  der  Nähe 
der  Rothglühhitze  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch  (Anthon  '). 

Ein  neutrales  wolframsaures  Kali  mit  nur  einem  Aeq.  Krystallwasser 
KaO,W03  +-H0  erhielt  Riebe  3)  durch  allmäliges  Eintragen  von  45Thb. 
gepulvei-ter  Wolframsäure  in  eine  auf  60®  —  80®  C.  erwärmte  concen- 
trirte  Lösung  von  40  Thln.  kohlensaurem  Kali  und  Erkaltenlassen  der 
heiss  filtrirten  Flüssigkeit  Es  stellt  nadelf5rmige,  manchmal  verwachsene 
Krystalle  dar,  welche,  nochmals  umkrystallisirt,  frei  von  kohlensaurem  Kali 
erhalten  werden  und  dann  an  der  Luft  nicht  zerflicssen.  Man  muss  beim 
ümkrystallisiren  rasch  und  mit  sehr  concentrirten  Lösungen  arbeiten,  denn 
das  Salz  zersetzt  sich  leicht  unter  Ausscheidung  von  Wolframsäurehydrat. 
Es  ist  im  Wasser  unter  beträchtlicher  Kälteerzeugung  sehr  löslich,  unlös- 
lich in  Weingeist.  Uebergiesst  man  eine  Lösung  mit  Weingeist,  so  bilden 
sich  an  der  Berührungsfläche  der  Flüssigkeiten  schöne  Kry stalle.  Mit 
Schwefel  erhitzt  verwandelt  es  sich  in  Sulfosalz. 

Trägt  man  in  schmelzendes  neutrales  wolframsaures  Kali  1  Aeq. 
Woliramsäure,  so  resultirt  beim  Erkalten  eine,  geschmolzenem  Salpeter  glei- 
chende Masse  von  zweifach  wolfram saurem  Kali.  Kocht  man  die  gepul- 
verte Masse  mit  wenig  Wasser  aus,  oder  sättigt  man  eine  kochende  Lö- 
sung des  neutralen  Salzes  mit  Wolframsäure,  so  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten ein  krystallinisches  glänzendes  Pulver  aus,  das  luftbeständig  ist, 
sauer  reagirt,  sich  in  100  Thln.  Wasser  von  gewöhnlicher  Tempera- 
tur, in  8V2  Thln.  kochendem  Wasser,  nicht  in  Alkohol  löst-  B«m  Ei^ 
hitzen  giebt  es  erst  Wasser,  dann  wird  es  gelb  und  schmilzt  vor  dem  Glü- 
hen zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,   welche  beim  Erkalten   zu  einer  kry- 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  PhÄrm.  Bd.  CVIII,  S.  268.  —  «)  Joum.  f.  pr»kt.  Chenu  Bd. 
VIII,  S.  899;  «ach  Beraeliu»,  Jahresber.  Bd.  XVII,  8.  161.  —  «)  Ann.  de  Chim.  et 
de  Phys.  [8]  T.  L,  p.  6;     Kopp  u.  Will,  JabrcsUer.  f.  1857,  S.   188. 


Digitized  by 


Google 


Wolfram  saures  Natron.  481 

^iflinischen    bläulichen  oder  ^grünlichen    Masse   erstarrt  (An t hon).    Man 

hielt  das   Salz  früher,    nach  An t hon,  für   zweifach   wolframsaures   Kali: 

KaO.  2  W0.{   A-  2  HO,  und  auch  Riche  nimmt   es  noch  dafür,  aber  wie 

Loti^)  gezeigt  hat,  stimmen  die  Resultate  der  Analyse  Anthon's   besser 

mit  der  Formel:   3  KaO,  TWOg   f  7  HO,  das  ist:   2(KaO,2WO,)+  KaO, 

3WO3  -^  7H0,  überein,  welche  Formel  der  Formel  des  saureu  Ammonsal- 

zes  entspricht  (siehe  dies).     Scheibler  -)   bestätigt  diese  Formel,   bis    auf 

den  Gebalt  au   Wasser,    den   er  zu  C  Aeq.   angiebt,  meint  auch,  dass  sie 

vieüeicht  richtiger:  2  KaO,  3  WO    f   Ka  0,  4  WOj  +  6  HO  geschrieben 

irerde.    Laurent^)  zählt  das  Salz,  wie  alle  analogen  Salze,  zu  seinen  Pa- 

rawoliramsauresalzen. 

Nach  Riche  fällt  Kohlensäure  beim  Einleiten  in  die  Lösung  des  neu- 
tralen Salzes,  schwer  lösliche  perlmutterglänzende  Krystalle,  welchen  die 
Formel:  KO,  2WO3  -\-  3  HO  zukommt;  er  nennt  es  unlösliches  zweifach 
saures  Salz. 

Metawolframsaures  Kali.  —  Margueritte  *)  fand,  dass  durch 
Aaflösen  von  Wolframsäurehydrat  in  kochenden  Lösungen  von  wolfram- 
sauren  Alkalien,  Abdampfen  u.  s.  w.  sehr  verschiedene  saure  Salze  darge- 
stellt werden  können.  So  erhielt  er  auf  diesem  Wege,  unter  anderen,  ein 
fünffach  wolframsaures  Kali:  KaO,  5WO3  -|-  5  H  0.  Diese  sauren 
Salze  zeigten  sich  um  so  löslicher,  je  mehr  Säure  sie  enthielten,  stärkere 
Säuren  fällten  aus  ihren  Lösungen  erst  nach  längerer  Zeit  einen  Theil  der 
Wolfram  säure,  aber  sofort,  wenn  vorher  Alkali  zugesetzt  wurde,  um  sie  in 
neutrale  Salze  zu  verwandeln.  Dies  ist ,  wie  oben  angegeben ,  der  Charac- 
ter  der  Metawolframsäure-Salze.  Scheib  ler  erhielt  das  Salz  :  KaO,  4  WO3 
-!-  9  HO  in  schönen  Octaedern,  dem  Ammousalze  ganz  ähnlich  (siehe  dies). 
—  Riche,  welcher  der  Metawolframsäure  die  Formel:  W2O6  giebt,  erhielt 
aageblich  prismatische  Krystalle  von  Ka  0,  W^  O^,  neutrales  Salz,  nach  ihm. 
Wolframsaures  Natron.  Das  neutrale  Salz  wird  wie  das  Kali- 
salz gewonnen.  Es  krystaUisirt  aus  der  Lösung  in  gut  ausgebildeten  Kry- 
s&Jlen,  welche  rhombische  Tafeln  sind  und  der  Formel:  NaO,  WO3  +  2H0 
entsprechen.  Es  ist  luftbeständig,  reagirt  alkalisch,  schmeckt  salzigbitter 
«md  löst  sich  sehr  leicht  in  kaltem  Wasser,  nicht  in  Alkohol.  Es  kann 
leicht  umkrystallisirt  werden,  da  es  durch  Wasser  nicht  zersetzt  wird.  Bei 
dem  Erhitzen  wird  es  undui-chsichtig  und  schmilzt  vor  dem  Rothglühen 
(Anthon,   Riche). 

Für  die  Constitution  des  sauren  Natronsalzes,  welches  wie  das  saure 
Kahsalz  zu  erhalten  ist,  und  in  grossen,  ziemlich  leicht  löslichen  Krystallen 
anschiesst,  gilt  das,  was  von  der  Constitution  des  Kalisalzes  gesagt  ist. 
Anthon  hält  es  für:  NaO,  2  WOg  +  4  HO;  Lotz  hat  ihm  die  Formel: 
3  KaO,  7  WOji  +  14  HO  angewiesen,  welche  Scheibler  für  das  aus  war- 
mer Lösung  krystallisirte  Salz  bestätigt,  während  er  in  dem  aus  kalter 
Lösung  krystallisirten  Salze  16  Aeq.  Wasser  fand.  Das  Salz  verwittert 
an  trockener  Luft,  verliert  bei  300^  C.  das  Krystallwasser  vollständig, 
bleibt  aber  dabei  löslich   in  Wasser.     Beim  Glühen    schmilzt  es;    Wasser 


')  Ann.  d.  Cheni.  u.  Pharm.  Bd.  XCI,  S.  68.  —  2^  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
LXXX,  S.  208.  —  8)  Journ.  f.  prakt.  Chera.  Bd.  XLIl,  S.  121.  —  *;  Ann.  de  Chim. 
«t  de  Phys.  [3J  T.  XVII,  p.  476;  auch  Berzelius,  Jahresber.  Bd.  XXVII,  S.  476;  vergl. 
»nch  Persoz  in  Pharm.  Contralbl.  f.    1862,  S.   146. 


Qratiain-Ottu  «  Chemie,  Bd.  II.  Abtbeil.  lil.  dl 
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nimmt  dann  aus  der  Schmelze  das  alkalisch  reagirende  Salz :  2  NaO,  3  WO:i 
auf,  und  lässt  blättrig  oder  schuppig  krystallinisches  wasserfreies  Salz: 
NaO,  4  WOg  zurück. 

Nach  Rammeisberg  ^)  fällt  Salzsaure  aus  der  Lösung  des  neutralen 
wolframsauren  Natrons  zweifach -saures  Salz  von  der  Zusammensetzung  : 
NaO,  2  WO3  -f  2  HO  als  krystallinisches  Pulver.  Margueritte  2)  giebt 
an,  auch  die  Salze  NaO,  2  WO3  +  41/2  HO  und  NaO,  4 WO.,  4-  3  HO 
erhalten  zu  haben.    Das  letztere  Salz  ist  oflfenbar  Metawolframsäure-Salz. 

Metawolframsaures  Natron.  —  Das  Salz  ist,  nach  Scheibler: 
Na  0,  4  WO3  -|-  9  HO.  Es  resultirt  beim  Kochen  der  Lösung  von  wol- 
framsaurem  Natron  mit  überschüssigem  Wolfram säurehydrat  (siehe  oben). 

Wolframsaures  Wolframoxyd-Natrou.  Wenn  man  das  saure 
wolframsaure  Natron,  durch  Auflösen  von  Wolframsäure  in  schmelzendem 
neutralem  Salze  dargestellt,  in  einem  Strome  trockenen  Wasserstoffgases 
bei  Rothglühhitze  erhitzt,  so  wird  es  kupferroth,  nach  dem  Erkalten  gold- 
gelb, und  behandelt  man  dann  die  Masse  mit  Wasser,  um  das  unzersetzte 
neutrale  Salz  zu  entfernen,  so  bleiben  goldgelbe  Blättchen  und  Würfel  zu- 
rück, welche  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  Gold  haben.  Sie  sind  wolfram- 
saures Wolframoxyd-Natron:  NaO,  WO3  +  WO^,  WOg  (Malaguti»)  und 
von  Wo  hl  er  entdeckt.  Noch  leichter  erhält  man  die  Verbindung,  wenn 
man  in  schmelzendes  saures  wolframsaures  Natron  Stückchen  Zinn  bringt. 
Die  Bildung  der  Würfel  beginnt  von  der  Oberfläche  des  Zinns  aus  und 
verbreitet  sich  durch  die  ganze  Masse.  Zum  guten  Gelingen  der  Operation 
ist  es  ei'forderlich ,  dass  man  keine  höhere,  als  eben  zum  Schmelzen  des 
Natronsalzes  ausreichende  Hitze  anwendet  und  dass  man  den  Prozess  nur 
kurze  Zeit  dauern  lässt.  Man  operirt  am  besten  in  einem  Porzellantiegel 
über  der  Spirituslampe;  schmilzt  zuerst  3  Thle.  kohlensaures  Natron  und 
7  Thle.  Wolframsäure  zusammen,  trägt  in  das  schmelzende  Salz  noch 
so  viel  Wolframsäure,  als  sich  löst,  und  fügt  dann  das  Zinn  in  einzelnen 
Stückchen  hinzu.  Man  kann  auch  das  zerriebene  Salz  mit  ohngefahr  *  10 
des  Gewichtes  Zinnfeilspähne  mengen  und  das  Gemenge  erhitzen.  Die 
auf  die  eine  pder  andere  Weise  erhaltene,  mit  Krystallen  erfüllte  Masse, 
wird  abwechselnd  mit  concentrirter  Kalilauge  und  Salzsäure  digerirt,  zu- 
letzt wäscht  man  die  Krystalle  mit  Wasser  ab  (Wright*). 

Die  interessanten  Krystalle  haben,  wie  schon  gesagt,  völligen  Me- 
tallglanz. Ihr  specif.  Gewicht  ist  6,617.  Sie  leiten  die  Elektricität  voll- 
kommen; berührt  man  sie  unter  verdünnter  Schwefelsäure  mit  Zink,  so 
entwickeln  sie  Wasserstoffgas  und  in  Kupferlösuug  verkupfern  sie  sich  in 
Berührung  mit  Zink.  Sie  können  bei  Ausschluss  der  Luft  geglüht  wer- 
den, ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  und  sie  werden  weder  von  Salpetersäure, 
Schwefelsäure,  Königswasser,  noch  von  Alkalilösungen  angegriffen.  Bei 
Zutritt  der  Luft  geglüht,  laufen  sie  blau  an,  und  Sauerstoffgas,  Chlor  und 
Schwefel  zersetzen  sie  in  höherer  Temperatur.  Auch  Flasssäure  löst  sie 
auf.  —  Laurent^)  hat  die  analoge  Kaliverbindung  in  ausgezeichnet 
schönen  violetten,  im  Sonnenlichte  kupferglänzenden,  dem  sublimirten  Indigo 


1)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XCIV,  S.  514.  —  2)  a.  ä.  O.  —  »)  Joum.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  MII,  S.  179;  auch  Pharm.  Centralbl.  f.  1886,  S.206;  auch  Berzelius,  Jahr«- 
ber.  Bd.  XVI,  S.  106.  —  ♦)  Ann.  d.  Chem  u.  Pharm.  Bd.  LXXIX,  S.  221.  —  »)  Ber- 
xelius,  Jahresber.  Bd.  XIX,  S.  248. 
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älmlidieii  Nadeln  erhalten,  und  Scheibler  ^)   die  Lithionverbindung 
in  stahlblanen  vierseitigen  Tafeln. 

Wolframsaures  Lithion.  Sowohl  das  neutrale  Salz  als  auch  das 
aare,  beide  sind  löslich  in  Wasser  und  können  in  Krystallen  erhalten  wer- 
dai:  das  saure,  schwerer  lösliche,  leichter  als  das  neutrale  (Gmelin, 
Anthon).  Das  saure  Salz :  3  Li  0„  7  WO;,  +  (16  HO?)  krystaJHsirt ,  nach 
Scheibler,  in  grossen  leicht  löslichen  monoklinometrischen  Prismen. 

Wolfram  saures  Ammon.  Behandelt  man  Woliramsäure  mit  Am- 
moniakflüssigkeit,  so  entsteht  eine  Auflösung  von  neutralem  Salze,  wie 
dtfan  zu  erkennen,  dass  sie,  mit  einem  Kalksalze  vermischt,  einen  Nieder- 
schlag von  neutralem  wolframsaurem  Kalke  giebt.  Im  festen  Zustande  ist 
das  Salz  noch  nicht  erhalten  worden. 

Lässt  man  die  Lösung  der  Wolframsäure  in  Ammoniakflüssigkeit  lang- 
sam verdunsten,  so  schiesst  aus  derselben  ein  saures  Salz  in  glasglän- 
zenden  Krystallen  an,  welche  gerade  rhombische  Prismen  sind,  mit  vier- 
fläckiger  Zuspitzung,  aufgesetzt  auf  die  Kanten  der  Prismen.  Es  wurde 
früher  f&r  das  zweifach  saure  Salz:  Am  0,  2W0i  +  2H0  genommen,  ist 
aber  nach  Lotz«)  und  Scieibler  3);  3  AmO,  7  WO3  +  6  HO,  das  ist 
eine  Verbindung  von  2  Aeq.  zweifach  saurem  und  1  Aeq.  dreifach  saurem 
Sake:  2  (AmO,  2  W03)+  AmO,  3  WO3  4-  6  HO  (Lotz)  oder  die  Verbin- 
dang  von  anderthalbsaurem  Salze  mit  vierfach  saurem  Salze :  2  Am  0,  3  WO3 
+  AmO,  4  WO3  +  6  HO  (Scheibler).  Laurent  zählt  es  zu  seinen 
Parawolframsfture-Salzen.  Von  kaltem  Wasser  bedarf  das  Salz  ohngefahr 
26  Thle. ,  am  gelöst  zu  werden ,  und  selbst  Ammoniakflüssigkeit  löst  es 
nicht  sehr  leicht  wieder  auf.  Beim  Erhitzen  giebt  es  Ammoniak ,  Wasser 
wid  blaues  Wolframoxyd,  wenn  die  Luft  ausgeschlossen  ist,  oder  Wolfram- 
»we,  wenn  die  Luft  Zutritt  hat.  Zersetzt  man  Krystalle  durch  Erhitzen 
an  der  Luft ,  so  behält  die  entstehende  Säure  die  Form  der  Krystalle 
(Aftcrkry  stalle). 

Wird  die  Auflösung  der  Wolframsäure  m  Ammoniakflüssigkeit  nicht 
^i  gewöhnlicher  oder  doch  nur  wenig  erhöhter  Temperatur ,  sondern  in 
d^r  Wärme  verdampft,  so  entstehen  kleine,  glasglänzende  Krystalle,  welche 
nor  halb  so  viel  Wasser  als  die  Krystalle  des  vorigen  Salzes  enthalten, 
welche  nämlich  der  Formel:  3  AmO,  7  WO3  +  3  HO  entsprechen.  Von 
den  3  Aeq.  Wasser  entweichen  2  Aeq.  bei  160**  C.  Löst  man  die  Krystalle 
in  Wasser,  und  lässt  man  die  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdun- 
sten, 80  schiessen  daraus  wieder  Krystalle  mit  6  Aeq.  Wasser  an  (Lotz, 
Scheibler  *). 

Riebe  behauptet  mit  Bestimmtheit,  dass  aus  einer  ammoniakalischen 
LöBimg  von  Wolframsäure  beim  Verdunsten  stets  vierfach-wolframsaures 
Ammon  resultire,  in  welchem,  neben  3  Aeq.  Constitutionswasser ,  je  nach 
der  Krystallisationstemperatur  3  oder  2  Aeq.  Krystallwasser  enthalten  seien. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystallisire  die  Verbindung:  AmO,  4  WO3, 
3H0  -f  3  Aeq.  in  glänzenden  Blättchen,  bei  40®  bis  50<>  C.  aber  die  Ver- 
bindung: AmO,  4  WOs,  3  HO  -|-  2  Aeq.  in  nadeiförmigen  Krystallen,  von 
denen  100  Thle.  siedendes  Wasser  10,4,  dagegen  100  Thle.  Wasser  von 
gewöhplichw  Temperatur  nur  3  Thle.  lösen.    Ein  Salz  von  der  nämlichen 

M  Journ.  f.  prakl.  Chcm.  Bd.  LXXX,  S.  218.  —  2)  Ann.  d.  Chem.  u  Pharm.  Bd. 
XCI,  S.  49.  —  8)  Journ.  f.  pr«kt.  Chem.  Bd.  LXXX,  S.  208.  —  *)  Ebend.  Bd.  XLII, 
S.  121  u,  Bd.  XLVUI,  8.  282. 
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Zusammensetzung  aber  mit  nur  1  Aeq.  Krystallwasser  soll  bei  der  Einwir- 
kung von  siedendem  Wasser  oder  wässerigem  Ammoniak  auf  metawolfram- 
saures  Ammon  (s.  dieses)  entstehen  (Riebe). 

Wenn  man  concentrirte  warme  Lösungen  von  neutralem  wolframsau- 
rem  Natron  und  Chlorammonium,  im  Verhältniss  von  1  Aeq.  des  ersteren 
zu  etwas  mehr  als  1  Aeq.  des  letzteren  vermischt,  so  schiesst  beim  Erkal- 
ten ein  Boppelsalz  in  weissen,  perlglänzenden  Schuppen  an,  entsprechend 
der  Formel:  2  (Am  0,  2  WO.j)  +  NaO,  3  W  0,  +  3  H  0.  —  Giesst  man 
eine  Lösung  von  1  Aeq.  wolframsaurem  Natron  in  eine  siedende  Lö- 
sung von  2  Aeq.  Chlorammonium,  so  scheiden  sich,  unter  heftiger  Ent- 
wickelung  von  Ammoniak ,  sogleich  schuppige  Krystalle  aus ,  ebenfalls  ein 
Doppelsalz,  nach  der  Formel:  3  NaO,  7  WOg  +  4  (3  AmO,  7  WOa^  + 
14  HO  zusammengesetzt,  also:  (2  [NaO,  2  W  O3]  f  NaO,  3  W  O3)  f  4 
(2  [AmO,  2 WO,]  +  AmO,  3W0j)  +  14  HO  (Lotz).  Früher  glaubte 
man,  es  Hesse  sich  durch  Umsetzung  aus  wolframsaurem  Natron  und  Sal- 
miak das  saure  wolframsaure  Ammon  darstellen;  aber  schon  Laurent*) 
zeigte,  dass  Doppelsalze  resultiren. 

Meta Wolfram  saures  Ammon.  An  den  Ammonsalzen  der  Wolfram- 
säure  wurde  die  Existenz  einer  löslichen  Modification  der  Wolframsäure 
zuerst  wahrgenommen. 

Wenn  man  eine  Auflösung  des  gewöhnlichen  sauren  wolframsauren 
Ammons  anhaltend  sieden  lässt,  so  entsteht  in  derselben  ein  sehr  leicht  lös- 
liches Ammonsalz,  das  nach  dem  Eindampfen  der  Lösung  bis  zur  Syrup- 
consistenz  —  wobei  man  das  sich  früher  ausscheidende,  noch  unzersetzte 
gewöhnliche  Salz  vorher  entfernt  —  in  stark  glänzenden  Octaedem  an- 
schiesst,  die  an  der  Luft  verwittern  und  undurchsichtig  werden.  Die  Um- 
wandlung des  gewöhnlichen  Salzes  in  dies  leichtlösliche  octaedrische  erfolgt 
rascher,  wenn  man  der  Lösung  beim  Sieden  etwas  Salpetersaure  oder 
Salzsäure  zusetzt;  aber  die  Trennung  des  salpetersauren  Ammons  und 
Chlorammoniums  ist  dann  nicht  leicht  zu  bewerkstelligen  (Laurent, 
Lotz).  Erhitzt  man  das  gewöhnliche  Salz  in  einem  Oelbade  bei  250®  bis 
300^  C.  so  lange,  als  noch  Ammoniak  entweicht,'  löst  man  den  Rückstand 
in  Wasser,  so  krystallisirt  ebenfalls  das  octaedrische  Salz  (Scheibler), 
eben  so  resultirt  es,  wenn  man  eine  Lösung  von  wolframsaurem  Ammon 
mit  frisch  gefälltem  Wolfram säurehydrat  unter  Ersetzung  des  dabei  ver- 
dampfenden Wassers  kochen  lässt  und  zur  Krystallisation  bringt  (Riche, 
Margueritte). 

Das  octaedrische  Salz  geht  jetzt  allgemein  unter  dem  Namen  meta- 
wolframsaures  Ammon,  der  zuerst  von  Laurent*)  dafür  angewandt  wurde 
und  ist  der  Typus  für  eine  ganze  Classe  ähnlicher  Salze,  der  Metawolfram- 
säure-Salze.  Die  Zusammensetzung  findet  sich  sehr  verschieden  angegeben : 
Margueritte,  welcher  das  Salz  zuerst  erhielt,  gab  ihm  die  Formel:  AmO, 
3  WO3  f  5H0;  nach  Lotz  ist  es:  AmO,  4WO3  +  77.2  HO,  nach  Scheib- 
ler's  neuesten  Untersuchungen:  AmO,  4W0j  +  9H0.  Es  ist  möglich, 
dass  das  Ammonsalz  der  Metawolframsäiure  mit  verschiedenem  Wasserge- 
halte krystallisirt.  Riche,  welcher,  wie  schon  gesagt,  für  die  Metawol- 
framsäure  die  Formel :  W-^  0$  anwendet,  erhielt  durch  Kochen  einer  Lösung 
von  wolframsaurem  Ammon  mit  Wolframsäurehydrat  und  Eindampfen  det> 


i)  Jouni.  f.  pTÄkt.  Chem.  Bd.  XLII,  S.   122.    —  2)  a.  ».  O.  S.    124. 

Digitized  by  VjOOQIC 


Metawolframsaures  Ammon.  485 

Fütnts  zuerst  prismatische  Krystalle ,  der  Formel :  Am  0,  2  W2  Oe,  H  0 
-I-  3aq.  entsprechend  =  AmO,  4  WO3  -|-  4  HO,  später  Octaeder  von  der 
Formel:  Am  O,  3  Wj  Og  +  3  HO  +  10  aq.  =  Am  0,  6  WO3  -f  13  HO. 
Diese  letzteren  lieferten  beim  Kochen  mit  wässerigem  Ammoniak  das  oben 
erwähnte  wolframsaure  Ammon:  AmO,  4  WO3,  3  HO  4-  ^q«»  welches  iso- 
mer ist  mit  dem  erstgenannten  Metawolframsäure-Salze. 

Schon  der  Umstand,  dass  das  octaedrische  Salz,  ohngeachtet  sein  Gehalt 
an  Wolframsäure  grösser  ist  als  im  gewöhnlichen  sauren  Salze,  doch  viel 
löslicher  ist,  als  dies,  spricht  für  das  Vorkommen  einer  löslichen  Modi- 
tication  der  Wolframsäure  in  demselben,  und  dies  wird  durch  das  völlig 
abweichende  Verhalten  der  beiden  Salze  bestätigt. 

Die  Lösung  des  gewöhnlichen  sauren  Salzes:  3AmO,  7WO3  g^ebt  mit 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sogleich  einen 
weissen  Niederschlag,  der  beim  Kochen  gelb  wird.  —  Die  Lösung  des 
leicht  löslichen  Salzes:  AmO,  4  WOs  giebt  mit  beiden  Säuren  weder  in  der 
Kälte,  noch  beim  Kochen  eine  Trübung;  erst  bei  anhaltendem  Sieden  setzt 
?ich  pulverige  gelbe  Wolframsäure  ab.  Fügt  man  aber  vor  dem  Zusatz 
der  Säure  ein  ätzendes  oder  kohlensaures  Alkali  zu  der  Lösung,  so  ent- 
steht durch  die  Säure  sogleich  ein  weisser,  beim  Sieden  gelb  werdender 
Niederschlag,  ein  Beweis,  dass  das  Alkali  eine  Umänderung  der  Wolfram- 
fÄure  bewirkt  hat  (Seite  474). 

Die  Lösung  des  Salzes:  3  AmO,  7WO3  giebt  mit  gelbem  Blutlaugen- 
salz und  Salzsäure  einen  braunen  Niederschlag.  —  Die  Lösung  des  Salzes: 
AmO,  4WO3  giebt  unter  denselben  Umständen  keinen  Niederschlag.  Ein 
solcher  entsteht  aber  sogleich,  wenn.man  die  gemischte  saure  Flüssigkeit 
alkalisch  und  dann  wieder  sauer  macht. 

Die  Lösung  des  Salzes:  3 AmO,  7WO3  giebt  mit  Silberlösung  einen 
wösaen  flockigen,  in  Wasser  vollkommen  unlöslichen  Niederschlag.  Der- 
s^belöst  sich  leicht  in  Ammoniak,  aus  der  Lösung  setzt  sich  aber  schnell 
«D  b7Btallinischer  Niederschlag  ab,  der  sich  in  heissem  Wasser  löst,  beim 
Erkikiten  wieder  ausscheidet.  —  Die  Lösung  des  Salzes:  AmO,  4W08 
giebt,  nach  Lotz,  mit  Silberlösung  keinen  Niederschlag,  wie  es  Laurent 
fiir  diese  und  Riche  für  Metawolframsäure  -  Salze  im  Allgemeinen  behaup- 
tet Auf  Zusatz  von  Ammoniak  entsteht  aber  eine  starke  weisse  Fällung, 
die  sich  in  heissem  Wasser  auflöst  und  beim  Erkalten  als  glänzendes  Kry- 
stalipulver  wieder  ausscheidet.  Das  Ammoniak  verwandelt  nämlich  das 
Salz  in  3  AmO,  7WO3. 

Die  Lösung  des  Salzes:  3 AmO,  7WO3  giebt  mit  den  Lösungen  der 
Salze  der  alkalischen  Erden  —  mit  Ausnahme  der  Magnesia  — ,  der  Erden 
und  der  Erzmetalloxyde  Niederschläge.  —  Die  Lösung  des  Salzes:  AmO, 
^  W  0,,  giebt  unter  gleichen  Verhältnissen  mit  vielen  derselben  keinen  Nie- 
derschlag (Seite  473  und  die  unten  folgenden  Salze).  Auf  Zusatz  von  Am- 
moniak entsteht  aber  mit  allen  diesen  Salzen  eine  Fällung,  in  Folge  der 
Umwandlung  des  Salzes. 

Die  Verwandlung  des  Salzes:  AmO,  4W0jf  in  das  Salz:  3AmO,7W03, 
durch  Ammoniak,  hat  Lotz  durch  einen  directen  Versuch  nachgewiesen. 
Eine  verdünnte  Lösung  des  ersteren  Salzes,  mit  Ammoniakflüssigkeit  ver- 
mischt, gab,  beim  Verdunsten  in  gelinder  Wärme,  das  letztere  Salz  ^). 

1)  Ueber  die  verschiedenen  Ammon sal zc ,  welche  Laurent  noch  erhAlten  haben 
will,  siehe  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLII,  S.  116. 
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Wolframsaure  Magnesia.  Die  Lösungen  der  Magnesiasabse 
werden  durch  Lösungen  der  neutralen  wolframsauren  Alkalien  nicht  ge- 
fällt, ein  Verhalten,  das,  nach  Anthon,  zur  Scheidung  der  Magnesia  von 
Kalk  und  Thonerde  benutzt  werden  kann.  —  Kocht  man  Wasser  mit  koh- 
lensaurer Magnesia  und  Wolframsäure,  so  entsteht  Wolframsäure-Salz,  da» 
beim  Verdunsten  der  Auflösung  in  glänzenden  luftbeständigen  Schuppen 
^schiesst.  —  Aus  vermischten  heissen  concentrirten  Lösungen  von  schwe- 
felsaurer Magnesia  und  wolframsaurem  Ammon  scheiden  sich  nach  einiger 
Zeit  kleine  perlglänzende  Krystalle  aus,  welche  wolframsaures  Mag- 
nesia-Ammon  sind,  der  Formel:  2(MgO,2  WOa)^  AmO,3  WOj -f- lOHO 
entsprechend  (  L  o  t  z  ). 

Wolframsaurer  Kalk.  Das  Mineral  Tungstein  oder  Scheelit 
ist  neutraler  wolframsaurer  Kalk:  CaO,  WO3  (vergl.  oben).  Durch 
wechselsei  tiefe  Zerset?ung  löslicher  Kalksalze  und  neutraler  Wolframsäure- 
Salze  wird  das  Salz  als  weisser  Niederschlag  erhalten,  der  in  Wasser,  selbst 
in  etwas  angesäuertem  Wasser,  unlöslich  ist.  Beim  Digeriren  mit  starker 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  wird  daraus  die  Wolframsäure  abgeschieden. — 
Um  wolframsauren  Kalk  genau  in  der  Form,  wie  er  als  Mineral  vorkommt, 
zu  erhalten,  schmilzt  man,  nach  Manross  1),  wassserfreies  wolframsaures 
Natron  in  einem  hessischen  Tiegel  mit  einem  Ueberschusse  von  reinem 
Chlorcalcium  bei  massiger  Glühhitze.  Nach  dem  langsamen  Erkalten  wird 
die  Masse  mit  Wasser  ausgekocht,  wobei  die  Krystalle  der  Verbindung  mehr 
oder  weniger  gross  zurückbleiben. 

Wolframsaurer  Baryt  und  wolframsaurer  Strontian.  Die 
neutralen  Salze  sind  unlöslich  und  werden  durch  wechselseitige  Zer- 
setzung als  weisse  Niederschläge  erhalten,  die  wasserfrei  sind.  Auch  die 
sauren  Salze  sind  unlöslich  oder  doch  sehr  schwer  löslich  und  werden 
auf  gleiche  Weise  unter  Anwendung  von  sauren  wolframsauren  Alkalien  ge- 
wonnen. Lotz  fand  das  saure  Barytsalz  nach  der  Formel :  3BaO,7W05  + 
8  HO,  das  saure  Strontiansalz  nach  der  Formel:  3  SrO,  7  WO3  -f-  4 HO  zu- 
sammengesetzt 

Metawolfr am  saurer  Baryt.  Vermischt  man  concentrirte  warme 
Lösungen  von  metawolfr  am  saurem  Natron  oder  Ammon  und  von  Chlor- 
barium, so  krystallisirt  beim  Erkalten  das  Barytsalz  der  Metawolfram säure 
aus,  der  Formel :  Ba  0,  4  WO:}  +  9  HO  entsprechend.  Die  Krystalle  sind 
gross,  glänzend,  Combinationen  eines  quadratischen  Octaeders  mit  dem 
Prisma  und  der  geraden  Endfläche.  Sie  lösen  sich  reichlich  in  kochendem 
Wasser,  verlieren  aber  durch  Umkrystallisiren  an  Schönheit.  Von  vielem 
kalten  Wasser  werden  sie  zerlegt,  es  scheidet  sich  ein  barytreicheres  Sab 
aus.  Aus  dem  Salze  lässt  sich  das  Hydrat  der  Metawolfitunsäure  darstel- 
len (Seite  472)  und  durch  Wechselzersetzung  mit  löslichem  Schwefelsäure- 
Salze  können  daraus  andere  Salze  der  Metawolframsäure  erhalten  werden. 
Scheibler  hat  die  Salze  von  Magnesia,  Kupferoxyd,  Manganoxydul,  Ni- 
ckeloxydul, Kobaltoxydul,  Zinkoxyd,  Cadmiumoxyd  dargestellt. 

Wolframsaure  Thonerde.  Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  neu- 
tralen wolframsauren  Alkalien  und  von  Alaun  entsteht  ein  weisser  flockiger 
Niederschlag  von  neutralem  Salze,  löslich  in  Alaun,  Ammoniak  und  Säu- 


^)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm    Bd.  LXXXl,  S.  248;  vergl.  auch  ebend.  Bd.  LXXXU. 
a  856. 
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reu.—  Das  saare  Salz,  mittelst  sauren  wolframsauren  Ammons  erhalten, 
tritt  «b  käsiger  Niederschlag  auf,  der  zu  harzähnliohen  Klumpen  sich  ver- ' 
mgt  aod  nach  dem  Trocknen  eine  glasige  Masse  von  muschligeiu  Bruche 
ia/<fet  (Lotz). 

Wolframsaures  Manganoxydul.  Sowohl  neutrale  als  saure 
wolframeaure  Alkalien  bringen  in  Manganoxydulsalz-Lösungen  weisse  oder 
gelbJichweisse  Niederschläge  hervor. 

Wolfram  saures  Eisen  oxydul.  Saures  wolframsaures  Ammon 
giebt,  nach  Rammeisberg,  mit  Eisenvitriol  einen  braunen  Niederschlag, 
der  durch  Erhitzen  bei  Luffcausschluss  dunkler  wird. 

Wolframsaures  Eisenoxyd.  Saures  wolframsaui'es  Ammon  fallt 
«ü»  Eisenchloridlösung  ein  isabellfarbenes  Pulver ,  das  sich  in  Eisenchlorid 
in  der  Kälte,  in  wolfram saurem  Ammon  beim  Kochen  löst.  —  Die  im  letz- 
teren Falle  entstehende  lösliche  Verbindung  findet  sich  gewöhnlich  in 
der  Mutterlauge  des  wolframsauren  Ammons  von  der  Verarbeitung  des 
Wolframs. 

Wolframsaures  NickeloxyduL  Die  Lösung  von  saurem  wolfram- 
»urem  Ammon  bringt  in  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Nickeloxydul 
einen  hchtgrünen  Niederschlag  hervor,  der  sich  zu  terpentinartigen  elasti- 
schen Klumpen  vereinigt  (Lotz).     ^ 

Wolframsaures  Zinkoxyd-Ammon  wird  durch  Wechselzersetzung 
ans  schwefelsaurem  Zinkoxyd  und  saurem  wolframsaureu  Ammon  in  klei- 
nen schneeweissen  Nadeln  erhalten.  Es  entspricht  der  Formel :  2  (Zn  0, 
2W0,)  -4-  AmO,  3 WO,  +  13 HO  (Lotz). 

Wolframsaures  Cadmiumoxyd-Ammon  wird  wie  die  Ziukoxyd- 
Terbindung  als  voluminöser  weisser  schleimiger  Niederschlag  erhalten. 
IHe  Analyse  führte  zu  der  Formel:  3AmO,  7WO3  f  4(3CdO,  7Wp3)-|- 
MO  (Lotz). 

Volframsaures  Chrom  oxyd.  Die  Lösungen  der  neutralen 
«^ol&unsauren  Alkalien  bringen  in  den  Lösungen  der  Chromoxydsalze  einen 
Ä«%runen  Niederschlag  hervor,  leicht  löslich  in  Säuren.  Er  wird  beim 
Glühen  gelblich  grau  und  entspricht  der  Formel :  Cr2  O3,  3  W  O3  -|-  1 3  H  0.  — 
Saui-es  wolframsaures  Ammon  erzeugt  in  den  Lösungen  von  sublimirtem 
Chlorid  einen  pulverigen  hellgraugrünen  Niederschlag,  der  nach  dem  Glühen 
granlich  strohgelb  wird.  Die  Formel  für  denselben  ist:  Cr2  03,  TWO»  4- 
9H0  (Lotz). 

Wolframsaures  Bleioxyd.  Das  neutrale  Salz  kommt  in  der  Natur 
vor  (Scheelbleierz),  aber  selten;  es  ist  isomorph  mit  dem  molybdänsauren 
Bleioxyd.  Kerndt»)  fand  darin  Wolframsäure  51,72,  Bleioxyd  46,60, 
Kalkerde  1,40,  Eisenoxydul  und  Manganoxydul  0,47.  Künstlich  kiystalli- 
!*ii*t  erhalt  man  es  beim  Schmelzen  von  wolframsaurem  Natron  mit  der 
4,7fachen  Menge  Chlorblei  in  verschlossenem  Tiegel.  In  der  erkalteten 
dunkelgrünen  Masse  sitzen  die  farblosen,  glänzenden  Krystalle  in  den  Höh- 
lungen. Nach  dem  Auskochen  der  Masse  mit  Wasser  bleiben  dieselben, 
öfters  grün  gefärbt,  zurück  (Manross  2).  Durch  Wechselzersetzung  wird 
das  Salz  als  weissem  Niederschlag  erhalten.  —  Das  saure  wolframsaure  Am- 
mon bringt  in  Lösungen  der  Bleisalze  einen  weissen  flockigen,  später  pul- 


»)  Journ.  f.  pr«kt.  Chem.  Bd.  XLIf.  S.   1 13.    —    2)  Ann.  d.  Chera.  u.  Tharni.   Bd. 
I^XXXII,  S.  867. 
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verig  werdenden  Niederschlag  hervor,  der  unlöslich  ist  in  Wasser,  wulfram- 
saurem  Ammon  und  salpetersaurem  Bleioxyd,  auch  nicht  auf  Zusatz  von 
wenig  Salpetersäure  gelöst  wird,  sich  aber  in  Aetznatron  löst.  Lotz  fand 
dafür  die  Formel:  3PbO,  7  WO.,   -f   10  HO. 

Metawolframs-aures  Bleioxyd.  —  Die  Lösung  des  metawolfram- 
sauren  Ammons:  AmO,  4 WO.,  erzeugt  in  Bleisalzlösung  einen  weissen 
Niederschlag,  und  wendet  man  concentnrte  heisse  Lösungen  an,  so  er- 
starrt die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  zu  einem  Magma  von  Krystallen. 
Die  Krystalle  lösen  sich  in  vielem  Wasser  und  die  Lösung  giebt  bei  frei- 
williger Verdunstung  lange,  feine  seidenglänzende,  in  Salpetersäure  leicht 
lösliche  Nadeln,  die  wahrscheinlich  der  Formel:  PbO,  4WO3  -\-  6 HO 
entsprechen  (Lotz  *). 

Wolframsaures  Zinnoxyd.  Eine  Lösung  von  saurem  wolfram- 
saurem Ammon  bringt  in  einer  Lösung  von  Ammoniumzinnchlorid  eine 
flockige  weisse  Fällung  hervor,  löslich  in  Säuren  (Lotz). 

Die  Scheidung  des  Zinnoxyds  von  der  Wolframsäure  lässt  sich,  nach 
D  ext  er  2),  auf  folgende  Weise  bewerkstelligen.  Man  glüht  das  Gemenge 
oder  die  Verbindung  in  einem  Porzellantiegel,  in  welchen  man  Wasserstoff- 
gas leitet.  Die  geglühte  Masse  besteht  aus  metallischem  Zinn  und  Wolfrsm- 
oxyd.  Man  kocht  dieselbe  mit  Salzsäure,  welche  das  Zinn  löst,  und  fallt 
dies  aus  der  Lösung  als  Schwefelzinn ,  das  man  durch  Rösten  in  Zinnoxyd 
verwandelt.  Das  Wolframoxyd  wird  durch  Rösten  in  Wolframsäure  verwandelt. 


Vanad. 

Literatur:  Sef»tröm,  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XXI,  S.  43;  auch  S  hwdgg. 
Journ.  f.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  LXIl,  S.  316;  —  Berzelius,  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd. 
XXII,  S.  1 ;  auch  S -hweigg.  Journ.  f.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  LXH,  S.  323,  u.  Hd.'LXIH, 
S.  26;  —  Johnston,  Schweigg.  Journ.  f.  Chem.  u.  Phvs.  Bd.  LXllI,  S.  119  u.  Bd. 
LXIV,  S.  88. 

Zeichen  V.  —  Syn.  Vanadin.  —  Aequivalent :  68,55  oder  856,9  (von 
Schneider^)  berechnetaus  Berzelius'  Analysen;  Berzelius  hatte  855,8. 

Das  Vanad  {Vanmlin ,  Vanadium)  so  genannt  nach  Vanadis,  einer 
scandinavi sehen  Gottheit,  wurde  von  Sefström  im  Jahre  1830  in  dem  aus 
den  Taberger  ErzeU  erhaltenen  Eisen  entdeckt  und  nachher  in  grösserer 
Menge  aus  der  Frischschlacke  von  diesem  Eisen,  in  welche  das  Vanad 
eingeht,  dargestellt. 

Del  Rio  4),  welcher  im  Jahre  1801  das  Bleierz  von  Zimapan  in  Mexico 
analysirte,  machte  bekannt,  dass  er  in  demselben  ein  neues  Metall,  das  er 
Erythronium  nannte,  gefunden  habe,  nahm  dies  aber,  in  Folge  von  Ein- 
wendungen Collet  Descotils'-^),  später,  mit  diesem,  fiir  ein  unreine« 
Chrom  **).  Nach  Entdeckung  des  Vanads  durch  Sefström  wies  Wöhler') 

1)  Ann.  d.  Chem.  u  Pharm.  Bd.  XCI,  8.  74.  —  2)  Pogj<.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XCII, 
S.  ,335.—  3)  Pogg.  Ann.  d.  Phy».  Bd.  LXXXVIll.  S.  817.—  -»)  Gehlen,  neues  »llg«n. 
Journ.  d.  Chem.  Bd.  II,  S.  695.  —  6)  Ann.  de  (^him.  ou  recueil  de  memoire*,  ctf.  ('] 
T.  LIIl,  p.  260.  —  ö)  Gilbert,  Ann.  d.  Phvs.  Bd.  LXXI,  S.  7.  —  7)  Pogg.  Ann.  H. 
Phys.   Bd.  XXI,  S.   49. 
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zipwi  in  diesem  Bleierze  das  Vanad  nach,  uud  Johnston  fand  später  dies 

En  (Tanadsanres  Bleioxyd,  Vanadinbleierz)  zu  Wanlockhead  in  Schottland. 

Wöhleri)  hat  ferner   dargethan,   dass  dem  Uranpecherze  bisweilen 

ein  Fanad  enthaltendes  Erz   beigemengt  ist.     Kersten  '-*)  fand  das  Vanad 

in  der  Mansfelder  Kupferschlacke,   Schubin  ')  in  den  Permischen  Erzen 

md  Hüttenproducten,  Bodemann*)  in  den  Bohnerzen  von  Steinlade  und 

Ha?erlaL     In    meinem   Laboratorium    ist   es   in   verschiedenen   kömigen 

Tboneisensteinen ,   namentlich  in   dem  von  der  Grube  Eschwege  bei  Geb- 

hardsliÄgen,  an    den   Lichtenbergen,  im   Herzogthume  Braunschweig,  auf- 

gefiinden  worden.     Deville  fand   es   in   einem  Thoneisensteine   aus  Süd- 

frankreich  *).     Das    Vanadin ,    wenn   es    auch    nirgends   in   grosser  Masse 

MgehÄnft  vorkommt,  scheint  daher  sehr  verbreitet  zu  sein  und  namentlich 

die  Eisenerze  zu  begleiten.     Es  geht  aus  diesen  in  das  Eisen  und  in  die 

Fiischdchlacke  ein. 

Was  über  das  Vanad  und  seine  Verbindungen  bekannt  ist,  verdan- 
hn  wir  zum  grössten  Theile  Berzelius,  welcher  das  nöthige  Material  von 
%tröra  erhielt.  In  neuerer  Zeit  haben  v.  Hauer  und  Schafarik  über 
teelbe  gearbeitet, 

Verarbeitung   vanadhaltiger   Substanzen   auf 
Vanad  verbin  düngen. 

Der  Weg,  auf  welchem  Sef ström  und  Berzelius  aus  den  oben  er- 
wäbten  Frischschlacken  des  Taberger  Eisens,  eine  Vanadverbindung  er- 
hielten, die  zur  Darstellung  aller  übrigen  Verbindungen  benutzt  werden 
konnte,  ist  auch  im  Allgemeinen  der  Weg  zur  Auffindung  und  Abschei- 
dnng  des  Vanads  aus  anderen  Schlacken  und  aus  den  Erzen.  Er  gründet 
^  im  Wesentlichen  darauf ,  dass  beim  Glühen  vanadhaltiger  Substanzen 
''Ä Salpeter,  leicht  lösliches  vanadsanres  Kali  entsteht,  dass  die  Vanad- 
'«^Salze  von  Baryt  und  Bleioxyd,  welche  unlöslich  sind,  durch  Schwe- 
iekore  zersetzt  werden  und  dass  vanadsanres  Ammon  in  einer  gesättigten 
^'ösung  von  Salmiak  unlöslich  ist  Ein  neuerer  Weg  zur  Abscheidung  der 
^anadsaure  aus  den  Lösungen  ihrer  Alkalisalze  beruht  auf  der  Fällbarkeit 
^^  Vanadsäure  durch  GerbestoflP,  als  gerbesaures  Vanadoxyd.  Das  Vanad 
^rd  durch  Schwefelwasserstoff  aus  sauren  Lösungen  nicht  gefallt. 

Da  das  oben  erwähnte  Bohnerz  bei  uns  das  zugänglichste  Material 
för  Vanadverbindungen  sein  dürfte,  so  mag  dessen  Verarbeitung  hier  zu- 
siehst als  Beispiel  aufgeführt  werden. 

Man  mengt,  nach  Wöhler^),  das  feingepulverte  Erz  mit  V^  seines 
<jewichtes  Salpeter  und  setzt  das   Gemenge  in   einem  Tiegel,  eine  Stunde 


^)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd  XU,  S  316;  aueh  im  käutiichen  (iclbbleierz 
Ton  Bleiberg  in  Kärnthen  fand  Wo  hier  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Hd  ClI,  S.  3^8) 
'inen  Vanadiamgehalt ,  von  dem  es  unentschieden  bleiben  miiss ,  ob  er  beigemengtem 
vanadlneaurem  Bleioxyd  zuzuschreiben  ist.  —  ^)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LH,  S.  «)29. 
-  »)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LIH,  S.  90.  -  *)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  r.V,  8. 
^38.  Dieses  Bohnerz  kann  von  der  Altenau-Lerbacher  Eisenhütten -Admi- 
nistration zu  Zeller feld  am  Harze  bezogen  werden.  Die  Kiste  mit  25  Pfd. 
floatet  Yj  Thaler.  —  &)  Wagnefs  Jahresbericht  1859,  wo  eine  Uebersicht  des  Vorkotu 
"i^ns  gegeben  ist.  —  «)  Ann  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVIH,  S.  125;  auch  dessen 
praktische  Uebungen  In  der  ehem.  Analync'-  (Götti  gen   185G)  S.    135   ii     154. 
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lang,  schwacher  Glühhitze  aus.  Nach  dem  Erkalten  zerreibt  man  die  Masbe 
und  kocht  sie  mit  wenig  Wasser  aus.  Die  abfiltrirte  Lösung  ist  gelb 
und  enthält  vanadsaures,  chromsaures  (molybdänsaures),  arsensaures,  phos- 
phorsaures, kieselsaures  und  salpetrigsaures  Kali  und  Thonerde.  Sie  wird, 
unter  starkem  Umrühren,  mit  Salpetersäure  so  weit  neutralisirt,  dass  sie  noch 
schwach  alkalisch  bleibt  und  dass  keine  salpetrige  Säure  frei  wird,  welche 
die  Yanadsäure  und  Chromsäure  desoxydiren  würde.  Der  Niederschlag 
von  Thonerde  und  Kieselsäure,  welcher  sich  abscheidet,  wird  durch  FUtri- 
ren  getrennt.  Zu  dem  Filtrate  giebt  man  eine  Lösung  von  Chlorbarium, 
so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  die  Barytsalze  der  angeführten 
Säuren.  Man  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  Filter ,  wäscht  ihn  aus 
und  kocht  ihn  feucht  mit  einem  nicht  zu  grossen  Ueberschusse  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure.  Die  von  dem  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  roth- 
gelbe Säurelösung  wird  mit  Ammoniak  neutralisirt,  durch  Abdampfen  con- 
centrirt  und  dann  wird  ein  Stück  Salmiak  in  dieselbe  gestellt,  gross  genug, 
um  nicht  vollständig  gelöst  zu  werden.  In  dem  Maasse,  als  sich  die  Flüs- 
sigkeit mit  Salmiak  sättigt,  scheidet  sich  vanadsaures  Ammon  als  weisses 
oder  gelbes  Krystallmehl  ab,  das  man  nach  vollständiger  Abscheidung  sam- 
melt und  mit  gesättigter  Salmiaklösung,  zuletzt  mit  Weingeist  auswäscht. 
Beim  allmäligem  Erhitzen  unter  vollem  Luftzutritt  hinterlässt  es  schwarz- 
rothe  Yanadsäure,  welche  zu  einem  rothen  Liquidum  schmilzt,  das  beim 
Erkalten  krystallinisch  erKtarii:  (siehe  Yanadsäure). 

Zur  Yerarbeitung  vanadhaltiger  Frischschlacke  empfiehlt  Wohl  er  den 
folgenden  Weg.  Man  mengt  dieselbe,  fein  gepulvert,  mit  dem  gleiches 
Gewichte  Salpeter  und  ebensoviel  kohlensaurem  Kali  (vielleicht  reichen 
kleinere  Mengen  von  Salpeter  und  kohlensaurem  Kali  aus)  und  glüht  das 
Gemenge  eine  Stunde  lang  massig.  Die  gepulverte  Masse  wird  mit  Wasser 
aasgekocht  und  die  Lösung,  welche  die  oben  genannten  Körper  enthalten 
kann,  filtrirt.  Man  neutralisirt  dieselbe  fast  vollständig  mit  Salpetersäure 
und  lässt  durch  Yerdampfen  und  Erkalten  die  grösste  Menge  des  Salpe- 
ters auskrystallisiren.  Die  Mutterlauge  und  das  Abspühlwasser  der  Krj- 
stalle  werden  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt,  der  Nie- 
derschlag wird  gesammelt,  gewaschen,  feucht  mit  einem  Gemische  aus  rau- 
chender Salzsäure  und  Alkohol  digerirt  und  damit  bis  nahe  zum  Sieden 
erhitzt,  wodurch  alles  Blei  als  Chlorblei  und  die  Kieselsäure  abgeschieden, 
die  Metallsäuren  in  grüne  Chlorüre  verwandelt  und  neben  Phosphors&ure 
und  Arsensäure  aufgelöst  werden.  Man  filrirt,  dampft  die  grüne  Lösung 
zur  Syrupsconsistenz  ein,  vermischt  dieselbe  mit  einem  kleinen  Ueberschuss 
von  concentrirter  Kalilauge  und  leitet  Chlorgas  hinein,  bis  sich  die  Metall- 
oxyde wieder  mit  gelber  B^'arbe  als  Säuren  gelöst  haben,  wobei  sich  phos- 
phorsaure Thonerde  ausscheiden  kann.  Die  Lösung  wird  darauf  mit  Am- 
moniak gesättigt,  durch  Abdampfen  concentrirt  und  aus  derselben  dann 
durch  ein  Stück  Salmiak  vanadsaures  Ammon  gefällt  (siehe  oben). 

Das  sehr  seltene  Yanadinbleierz  kann  auf  folgende  Weise  verarbeitet 
werden.  Man  löst  es  in  Salpetersäure,  entfernt  aus  der  verdünnten  Lösung 
durch  Schwefelwasserstoff  das  Blei ,  dampft  die  entstandene  blaue  Lösung 
von  Yanadoxyd  zur  Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand,  wobei  YanadB&nre 
bleibt.  —  Oder  mau  macht  die  Salpetersäurelösung  ammoniakalisch,  giebt 
Schwefelammonium  im  Ueberschuss  hinzu,  filtrirt  die  Lösung  von  dem  ent- 
standenen Schwefelblei  ab  und  giebt  zu  derselben  eine  Säure,  wodurch 
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dmücelbraunes  Schwefelvanad  geföUt  wird,  das  man  an  der  Luft  röstet 
aod  durch  Zosammenschmelzen  mit  einer  kleinen  Menge  Salpeter  in 
vuidsaares  Kali  verwandelt,  aas  dem  man  vanadsaures  Ammon  darstellt 
l^lföhler). 

um  das  in  dem  Joadiimsthaler  Uranerze  ^)  enthaltene  Yanad  als  Ne- 
baqffoduct  bei  der  Verarbeitung  dieses  £rzes  auf  ürangelb  (s.  dieses  S.  85) 
ra  gewinnen,  verfllhrt  Patera^)  auf  folgende  Weise.  Das  geröstete  Erz 
wird  mit  15  Proc.  Soda  und  2  Proc.  Salpeter  abermals  geröstet  oder  ge- 
glöH  liierauf  mit  heissem  Wasser  ausgelaugt,  der  Rückstand  zur  Urangelb- 
bereitung,  wie  bei  Uran  angegeben ,  benutzt,  und  die  erhaltene  Lösung, 
welche  Alkalisalze  von  Vanadsäure,  Molybdänsäure,  Wolft^msäure  und  Ar- 
«eoBäure  enthält,  mit  Ammoniak  und  schwefelsaurer  Magnesia,  zur  Ent- 
fenrnng  der  Arsensäure  versetzt.  Die  von  dorn  abgeschiedenen  arsensau- 
r«n  Magnesia-Ammon  getrennte  Flüssigkeit  wird  nun  entweder  eingeengt 
^  daraus  mit  Salmiak  sogleich  vanadsaures  Ammon  abgeschieden,  oder, 
^**wer,  sie  wirtl  mit  Salzsäure  angesäuert,  hierauf  mit  Galläpfelaufguss 
vöTnischt  und  nun  vorsichtig  mit  Soda  neutralisirt.  Der  dadurch  ent- 
stehende dunkelblaue  voluminöse  Niederschlag  von  gerbsaurem  Vanad- 
oxyd,  dem  auch  gerbsaures  Natron  nebst  Molybdän-,  Wolfram-,  Arsen-, 
Cran-  und  Kieselsäure- Verbindungen  beigemischt  sind,  wird  abfiltrirt,  ge- 
^"^^®*t  göglüht  und  durch  Verpuffen  mit  dem  gleichen  Gewichte  eines 
^^enges  von  gleichviel  Soda  und  Natronsalpeter  aufgeschlossen.  Die 
^^Wtene  Schmelze  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  aus  der  filtrirten 
^  eingeengten  Lösung  die  Vanadsäure  durch  Salmiak,  als  vanadsaures 
Ammon  gefällt  (Schafarik  %  v.  Hauer  *).  Es  versteht  sich  von  selbst, 
^  Gallusaufguss  auch  bei  der  Verarbeitung  anderer  vanadhaltiger  Erze 
2^  Abscheidung  des  Vanads  angewandt  werden  kann. 

Bas  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  rohe  vanadsäure  Am- 
"^  and  die  rohe  Vanadsäure  werden  gereinigt.  Das  vanadsäure  Ammon 
^  in  heissem,  etwas  ammoniakalischem  Wasser  gelöst,  beim  Erkalten 
^  Lösung  scheidet  es  sich  in  reinen  weissen  krystallinischen  Körnern 
*^  —  Eben  so  verfährt  man  mit  der  Vanadsäure ;  man  zieht  sie  mit  Am- 
aioniakflüssigkeit  aus  und  fallt  durch  Salmiak  vanadsaures  Ammon.  Oder 
iium  schmilzt  die  Säure,  trägt  in  dieselbe  nach  und  nach  Salpeter,  in  sol- 
cher Menge,  dass  eine  erkaltete  Probe  der  Schmelze  nicht  mehr  roth 
erscheint,  löst  das  entstandene  vanadsäure  Kali  in  Wasser  und  fällt  aus 
^^  Lösung  durch  Salmiak  vanadsaures  Ammon.  —  Beim  Vorhandensein 
^on  Wolframsäure  geht  in  das  vanadsäure  Ammon  leicht  wolframsaures 
Ammon  ein,  walnrscheinlich  in  Folge  von  Isomorphie  (molybdänsaures  bleibt 
Seiest);  die  durch  Glühen  des  Salzes  erhaltene  Vanadsäure  zeigt  sich  dann 
Jinschmelzbar.  Man  beseitigt  die  Woliramsäure  durch  wiederholte  heisse 
Kgestion  der  fein  zerriebenen  Vanadsäure  mit  Schwefelsäure,  welche  mit 
dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist.  Es  entsteht  eine  rothbraune 
Lösung  von  schwefelsaurer  Vanadsäure;  Wolframsäure  und  blaues  Wol- 
frtmoxyd  bleiben  ungelöst.    Die  Lösung  kann  eingedampft,  der  Rückstand 

^)  Em  Ontner  Uranerz  enthält  etwa  1/5  Pfand  Vanadinsänre.  —  2)  y.  Hauer  im 
Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXIX,  S.  118,  u.  Patera  in  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXU. 
8.  372;  auch  Chem.  Centralbl.  f.  1856,  S.  846.  —  ^)  Ann.  cl.  Chem.  n.  Pharm.  Bd. 
CIX,  8.  86;  anch  Chem.  Ceötralbl.  f.  1869,  S.  97.  —  *)  Chem.  Ceotralbl.  f.  1860, 
8   489. 
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zur  Verjagung  der  Schwefelsäure  geglüht  werden.  Oder  man  erhitzt  die 
Lösung  mit  Oxalsäure  und  dampft  ein,  wo  beim  Erkalten  schwefelsaures 
Yanadoxyd  in  blaugrünen  Erystallen  sich  ausscheidet,  die  mit  Alkohol  ge- 
waschen und  geglüht  werden.  Aus  der  Mutterlauge  fällen  Alkalien  Vanad- 
oxyd  (Schafarik).  v.  Hauer  beseitigt  das  wolframsaure  Ammon  aas 
dem  vanadsauren,  indem  er  dies  in  saures  Salz  verwandelt  und  aus  essig- 
säurehaltigem Wasser  wiederholt  umkrystallisirt,  so  lange  noch  beim  Wie- 
derauflösen des  Salzes  gelbe  Wolframsäure  zurückbleibt.  —  Nach  Berze- 
lius  lässt  sich  ein  Rückhalt  von  Kieselsäure  in  der  Vanadsäure  nur  durch 
Behandeln  mit  Flusssäure  entfernen  (siehe  Vanadsuperfluorid).  üeber  das 
von  Fritzsche  empfohlene  Reinigungsverfahren  der  Säure  siehe  Verbin- 
dungen der  Vanadsäure  mit  Säuren. 

Das    Metall. 

Das  metallische  Vanad  kann  aus  der  Vanadsäure  durch  Kalium 
abgeschieden  werden.  Man  erhitzt  gleiche  Volumina  geschmolzene  Vanad- 
säure und  Kalium  in  einem  Porzellantiegel,  dessen  Deckel  gut  befestigt 
sein  muss,  wäscht  aus  dem  Rückstande  durch  Wasser  das  Kali  aus  nnd 
erhält  so  das  Vanad  als  schwarzes  schimmerndes  Pulver  (Berzelius).  — 
Auch  durch  Wasserstoflgas  kann  die  Vanadsäure  zu  Metall  reducirt  werden, 
wenn  man  sie  nämlich  im  Porzellanschiffchen  in  einem  Flintenlaufe  mehrere 
Stunden  lang  einer  sehr  starken  Glühhitze  aussetzt,  während  ein  Strom  dee 
trocknen  Gases  darüber  streicht.  Das  Vanad  wird  auf  diese  Weise  von 
lichtgrauer  Farbe  und  krystallinisch  erhalten  (Schafarik^.  —  Erhitzt 
man  die,  in  einem  Porzellanrohre  befindlichen  Stickstoffvanadverbindungeo 
(b.  diese)  bis  zum  Weissglühen,  während  man  trocknes  Ammoniakgas  dar- 
über strömen  lässt,  so  werden  dieselben  ebenfalls  zu  metallischem  Vanad 
(ührlaub^).  —  Die  silberweisse  Masse,  welche  Berzelius  erhielt,  als 
er  Vanadsuperchlorid  mit  trocknem  Ammoniakgas  sättigte  und  die  erhal- 
tene Verbindung  in  einem  Strome  desselben  Gases  bis  zum  Glühen  erhitzte, 
so  lange  noch  Salmiak  entwich,  ist  nach  den  Versuchen  von  Uhrlaub  kein 
metallisches  Vanad,  wie  Berzelius  glaubte,  sondern  Stickstoffvanad.  —  Am 
sichersten  gelingt  die  Darstellung  des  Metalls  nach  Schafarik,  wenn  man 
mit  Vanadinsuperchloriddampf  beladenes  Wasserstoffgas  durch  eine  roth- 
glühende Röhre  leitet.  Das  Metall  überkleidet  das  Rohr  als  eisengraaer, 
bräunlich  glänzender  Spiegel  von  krystallinischef  Structur. 

Das  Vanad  ist  spröde  und  wird  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  im  Wasser  nicht  oxydirt.  Bis  zum  Rothglühen  erhitzt,  ent- 
zündet es  sich  und  verbrennt  zu  schwarzem  Oxyd.  Schwefelsäure,  Salz- 
säure und  Flusssäure  wirken  nicht  auf  dasselbe,  aber  Salpetersäure  und 
Königswasser  lösen  es  sehr  leicht  auf.  Die  Auflösung  besitzt  eine  dunkel- 
blaue Farbe.  Kohlensaure  Alkalien  oxydiren  dasselbe  beim  Schmelzen 
nicht,  und  weder  aus  sauren,  noch  aus  alkalischen  Auflösungen  seiner  Ver- 
bindungen wird  es  durch  Zink  reducirt  (Berzelius).  Die  Lebhaftigkeit, 
mit  welcher  es  sogar  von  sehr  verdünnter  Salpetersäure  angegriffen  wird, 
ist  bemerkenswerth  (Schafarik). 


M  A.  ».  O.  —    2)  Pogg.  Ann.    d.  Phye.   Bd.  CHI,  8.  134;    auch  Chem.  Ccntralbl. 
f.   1858,  S.   16«. 
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Verbindungen    des    Vanads. 

Verbindungen  mit  Sauerstoft 

Es  sind  drei  Oxydationsstufen  des  Vanads  gekannt,  nämlich  ein  Oxy- 
dul, von  Berzelius  Suboxyd  genannt,  VO,  ein  Oxyd,  VOj ,  und  eine 
Sänre,  VO3.  Ausser  diesen  erhielt  aber  Berzelius  bei  seinen  Untersu- 
chungen über  das  Vanad  mehrere  intermediäre  Oxyde  oder  Verbindungen 
des  Oxyds  mit  der  Säure. 

Vanadoxydul,  VO.  Aequivalent:  76,55  oder  956,9.  In  100:  Va- 
nad 89,55,  Sauerstoff  10,45. 

Geschmolzene  Vanadsäure  wird  beim  Glühen  unter  Wasserstoffgas,  mit 
Beibehaltung  ihrer  Gestalt,  in  schwarzes,  fast  metallglänzendes  Vanadoxy- 
iliil  umgeändert,  welches  erst  in  sehr  heftiger  Hitze  eine  weitere  Reduc- 
ö'on  za  Metall  erleidet.  —  Schmilzt  man  Vanadsäure  auf  Kohle,  so  entsteht 
eben&lls  das  Oxydul. 

Das  Vanadoxydul  ist  dadurch  ausgezeichnet,  dass  es  die  Elektricität 
leitet,  wenn  man  es  durch  Druck  zu  einer  cohärenten  Masse  vereinigt  hat. 
An  der  Luft  oxydirt  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmälig  höher,  und 
^  80  rascher,  je  niedriger  die  Temperatur  war,  bei  welcher  man  es  durch 
Wftsaerstoffgas  aus  dem  Vanad  dargestellt  hatte;  Wasser  nimmt  dann  eine 
^o^dung  aus  demselben  auf,  von  welcher  es  grün  gefärbt  wird.  An  der 
Luft  erhitzt,  entzündet  sich  das  Oxydul  und  verbrennt  zu  einer  sohwar- 
»n  Masse  von  Oxyd.  Chlorgas  verwandelt  es  in  Chlorid  und  Säure 
(Berzelius). 

Vanadoxyd  (vanadige  Säure).  Formel:  VO2.  Aequivalent:  84,55 
^  1056,9.     In  100:  Vanad  81,06,  Sauerstoff  18,94. 

Man  erhält  das  Vanadoxyd  auf  trocknem  Wege  dadurch,  dass  man 
j6  Thle.  Vanadoxydul  mit  23  Thln.  Vanadsäure  mengt  und  das  Gemenge 
w  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  erhitzt  (VO  und  VOs  geben  2  VOj). 

Aus  der  blauen  Auflösung  eines  Vanadoxydsalzes,  welche  man,  um 
weh  jede  Spur  von  Vanadsäure  zu  Oxyd  zu  desoxydiren,  mit  Weingeist 
oder  Zucker  oder  mit  Schwefelwasserstoffgas  behandelt  hat,  schlägt  kohlen- 
^*we8  KaU  oder  Natron  grauweisses  Vanadoxydhydrat  nieder,  das 
wi  Ausschluss  der  Luft  filtrirt  und  getrocknet  werden  muss,  da  es  sich  an 
der  Luft  sehr  leicht  oxydirt.  Durch  Erhitzen  dieses  Hydrats,  bei  Aus- 
»cbluBs  der  Luft,  erhält  man  Oxyd. 

Das  Vanadoxyd  ist  schwarz  und  nicht  schmelzbar;  das  Hydrat  ist 
^rauweiss.  Von  Wasser  wird  es  nicht  aufgelöist;  bleibt  es  aber  längere 
Zeit  mit  dem  Wasser  in  Berührung,  so  erhält  dies  eine  grüne  Färbung  in 
'olge  höherer  Oxydation  des  Oxyds.  Das  Oxyd  verbindet  sich  sowohl  mit 
^^^xren  als  auch  mit  Basen. 

Vanadoxyd  salze.  —  Das  erhitzte  Vanadoxyd  wird  nur  schwierig  von 
^&\tten  aufgenommen,  das  Oxydhydrat  wird  leicht  aufgelöst.  Die  Auflösung 
<1^  80  entstandenen  Salze  ist  blau;  dieselbe  Farbe  besitzen  die  wasserhalti- 
?^  Salze  selbst,  die  wasserfreien  Salze  aber  sind  gewöhnlich  braun,  zuwei- 
^^  auch  grün.   Der  Geschmack  der  Salze  ist  süsslich  zusammenziehend,  dem 
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Geschmacke  der  Eisenoxydulsalze  ähnlich.  Die  Lösungen  verhalten  sich 
gegen  Reagentien  auf  folgende  Weise : 

Kali  und  kohlensaures  Kali  (oder  Natron)  bringen  darin  einen 
grau  weissen  Niederschlag  von  Hydrat  hervor  (siehe  oben),  der  sich  im 
Uebermaass  des  Fällungsmittels  auflöst.  Diese  Auflösung  hat  eine  braune 
Farbe  und  auf  Zusatz  eines  noch  grösseren  Uebermaasses  der  Alkalien  ent- 
steht darin  ein  brauner  Niederschlag  (vanadigsaures  Kali),  welcher  sich  im 
Wasser  mit  brauner  Farbe  löst,  in  alkalischem  Wasser  aber  schwer  löslich 
ist  (ßerzelius,  H.  Rose). 

Zweifach  kohlensaure  Alkalien  fallen  ebenfalls  grauweisses  Hydrat, 
das  sich  im  Uebermaass  derselben  zu  einer  blassblauen  Flüssigkeit  auflösij 

Ammoniakflüssigkeit  bewirkt  einen  braunen  Niederschlag,  welcher 
in  Wasser,  nicht  aber  in  ammoniakhaltigem  Wasser  löslich  ist;  die  über 
dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  ist  farblos. 

Blutlaugensalz  erzeugt  einen  gelben  Niederschlag,  der  an  der  Luft 
grün  wird. 

Schwefelwasserstoff  füllt  die  Auflösungen  nicht;  Schwefelammo- 
nium bringt  darin  einen  schwarzbraunen  Niederschlag  von  Schwefelvanad 
hervor,  welcher  sich  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  zu  einer  tief  pur- 
purfarbenen Flüssigkeit  auflöst.  Verdünnte  Säuren  fallen  aus  der  Lösung 
Schwefelvanad. 

Galläpfelaufguss  ertheilt  den  Lösungen  eine  so  tief  dunkelblaue 
Farbe,  dass  die  Flüssigkeit  wie  Tinte  erscheint.  Mit  der  Zeit  setzt  sich 
aus  dieser  Flüssigkeit  ein  schwarzer  Niederschlag  ab  (Berzelius,  H.  Rose; 
vergl.  Gewinnung  des  Vanads  aus  Uranerzen). 

Schwefelsaures  Yanadoxyd.  —  Das  Salz  kann  in  wasserhaltiges 
Kry stallen,  welche  noch  tiefer  blau  ah  Kupfervitriol  sind,  erhalten  werden. 
Sie  haben  die  Formel:  VO^,  2  SOj  +  4  HO.  Zur  Darstellung  des  Salaee 
löst  man  Vanadsäure  oder  Yanadoxyd,  wie  man  sie  durch  Erhitzen  des 
vanadsauren  Ammons  erhält,  in  Schwefelsäure,  die  mit  dem  gleichen  Ge- 
wichte Wasser  verdünnt  ist,  setzt  zu  der  Lösung,  unter  Erhitzen,  etwas 
Oxalsäure,  um  die  Yanadsäure  zu  Oxyd  zu  desoxydiren,  oder  leitet,  zu 
demselben  Zwecke,  durch  die  verdünnte  Lösung  Schwefelwasserstoffgw. 
Beim  Yerdampfen  schiessen  dann  aus  der  Lösung  schmutzig  blaue  Krystall- 
krusten  an,  welche  wahrscheinlich  ein  saures  Salz  sind.  Werden  diesel- 
ben wiederholt  mit  Weingeist  gewaschen,  so  zerfallen  sie  in  ein  himmel- 
blaues Krystallpulver  von  neutralem  Salze,  das  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet wird.  Yon  kaltem  Wasser  wird  es  in  diesem  Zustande  nur  sehr 
träge  aufgenommen,  von  heissem  Wasser  leicht;  an  der  Luft  zerfliesst  es 
allmälig,  und  diese  Lösung  liefert,  wenn  man  sie  wochenlang  stehen  lässt 
die  oben  erwähnten  Krystalle,  welche  gleiche  Zusammensetzung  haben  mit 
dem  blauen  pulverformigen  Salze.  Eine  concentrirte  Auflösung  von  schwe- 
felsaurem Yanadoxyd  löst  Yanadoxydhydrat,  indem  ein  lösliches  basi- 
sches Salz  sich  bildet  (Berzelius). 

Salpetersaures  Yanadoxyd  entsteht  beim  Auflösen  von  Vanad, 
von  Oxydul  und  von  Oxyd  in  der  Säure.  Die  blaue  Lösung  lässt  sich 
kochen,  ohne  Farbenveränderung  zu  erleiden;  bis  zu  einer  gewissen  Con- 
centration  verdunstet,  wird  sie  aber  grün,  und  beim  völligen  Eintrocknen 
wird  das  Salz  zersetzt;  es  bleibt  Yanads&ore,  welche  etwas  Salpetersäure 
zurückhält  (Beraelius). 
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PhosphorBaures  Vanadoxyd. —  Vanadoxyd  löst  sich  in  Phosphor- 
^ore;  die  Lösung,  unterhalb  50^  C.  verdampft,  liefert  kleine  blaue  Kry- 
sUDe,  die  beim  Erhitzen  weisses  wasserfreies  Salz  als  eine  weisse,  aufge- 
Ute  Masse  hinterlassen,  welche  an  der  Luft  wieder  zu  einem  blauen  Sy- 
rap  zorfliesst 

Die  Verbindungen  des  Vanadoxyds  mit  den  stärkeren  Basen  sind  als 
Vanadigsäure-Salze  anzusehen.  Giebt  man  zu  einer  heissen  Auflösung 
von  schwefelsaurem  Vanadoxyd  oder  dem  proportionalen  Chlorüre,  Kali 
im  geringen  Ueberschusse ,  und  lässt  man  das  Gemisch  im  verschlossenen 
Gefasse  erkalten,  so  bildet  sich  eine  Ablagerung  von  braunen  glänzenden 
KrjstalJschuppen ,  von  vanadigsaurem  Kali,  welche  mit  kalihaltigem 
Wasser,  dann  mit  Weingeist  abzuwaschen,  dann  zu  pressen  und  im  Vacuo 
KI  trocknen  sind.  Wasser  löst  die  Verbindung,  die  Lösung  ändert  sich 
an  der  Luft,  indem  sie  sich  entfärbt,  in  eine  liösung  von  vanadsaurem 
Kali;  Eahlauge  fallt  die  Verbindung  aus  der  Lösung.  —  Vanadigsaures 
Ammon  wird  auf  ähnliche  Weise  als  braunes  Krystallpulver  erhalten  und 
verhalt  sich  ähnlich.  —  Durch  wechselseitige  Zersetzung  der  Auflösungen 
m  vanadigsaurem  Kali  oder  Ammon  mit  anderen  Salzen  lassen  sich  die 
unlöslichen  Vanadigsäure- Salze  darstellen. 

Vanadsäure.  Formel:  VO^.  Aequivalent:  92,55  oder  1156,9.  — 
In  100:  Vanad  74,04,  Sauerstoflf  25,96. 

Wie  schon  oben  mitgetheilt  worden  ist,  stellt  man  sich  aus  den  Sul> 
^"tanzen,  welche  Vanad  enthalten,  zunächst  reines  vanadsaui'es  Ammon  dar, 
oüdaas  diesem  bereitet  man  sich  die  Vanadsäure  durch  Erhitzen  in  einem 
offenen  Platintiegel.  Das  Salz  wird  anfangs  schwarz  (von  Oxyd),  die 
schwarze  Farbe  zieht  sich,  in  dem  Maasse,  als  die  Bildung  der  Vanadsäure 
durch  Absorption  von  Sauerstoff"  vorschreitet,  ins  Braune,  und  wenn  die 
UmÄnderung  in  Vanadsäure  vollständig  erfolgt  ist,  wird  die  Farbe  roth- 
braon  und  nach  dem  Erkalten  rostgelb.  Je  feiner  das  Ammonsalz  pulve- 
nsirt  war,  oder  je  feiner  man  die  Säure  zerreibt,  desto  blasser  ist  die 
firbe  derselben.  In  sehr  fein  zerriebenem  Zustande  gleicht  sie  dem 
«laich  Rosten  des  Eisens  unter  Wasser  entstandenen  Eisenoxydhydrat.  Bei 
'Glühhitze  schmilzt  sie,  ohne  Veränderung  zu  erleiden,  wenn  brennbare 
Körper  vollständig  abgehalten  werden;  beim  Erkalten  erstarrt  die  ge- 
^bmolzene  Säure  zu  einer  Masse  von  gelblich  rother  Farbe,  welche  aus 
^ner  Verwebung  einzelner  Krystallnadeln  besteht  und  in  deren  Höhlungen 
bisweilen  ausgebildete  Krystalle  vorkommen.  Im  Moment  des  Erstarrens 
erglüht  die  Säure,  in  Folge  des  Freiwerdens  der  gebundenen  Wärme. 
Enthält  die  Säure  Oxyd,  wie  es  der  Fall  ist,  wenn  das  Erhitzen  des  va- 
nadsauren  Aromons  nicht  lange  genug  fortgesetzt  worden  war,  so  erstarrt 
^ie  nach  dem  Schmelzen  zu  einer  schwärzlichen,  nicht  krystallinischen 
Hasse,  und  ist  die  Menge  des  Oxyds  so  gering,  dass  dadurch  die  Kry- 
'tallisation  nicht  verhindert  wird,  so  zieht  sich  ihre  Farbe  doch  ins 
Violette. 

Wenn  man  die  heisse  und  ziemlich  concentrirte  Lösung  eines  zwei- 
fach vanadsauren  Alkalis  allmälig  mit  Salpetersäure  versetzt,  so  scheidet 
sich  nach  Fritzschei)  ein  braunrother,  voluminöser,  flockiger  Nieder- 
schlag ab  und  in  der  Flüssigkeit  bleibt  nur  wenig  Vanadsäure  zurück.    Der 


^)  Joom.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LIU,  S.  98  n.  98. 
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Niederschlag,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet,  stellt  ein  leichtes 
braunrothes  Pulver  dar,  in  der  Wärme  getrocknet,  sintert  er  zu  festeu 
Stücken  mit  muscheligem  Bruche  zusammen.  Er  ist,  nach  Fritzsche 
und  V.  Hauer,  wahrscheinlich  Vanadsäurehydrat,  und  enthält,  nach 
Letzterem,  lufttrocken  2  Aeq.  Wasser,  über  Schwefelsäure  getrocknet  1  Aeq, 

Die  Vanadsäure  röthet  genässtes  Lackmuspapier,  aber  das  Wasser 
nimmt  nur  ohngefähr  Viooo  seines  Gewichtes  davon  auf.  Die  Lösung  ist 
hellgelb.  Im  fein  zerriebenen  Zustande  in  Wasser  geschüttet,  vertheilt  sich 
die  Säure  darin  wie  Thon,  und  die  trübe  Flüssigkeit  klärt  sich  nur  sehr 
langsam.  Alkohol  löst  die  Säure  nicht,  Weingeist  löst  eine  geringe  Menge, 
Säuren  lösen  sie  reichlich  auf.  Ammoniakflüssigkeit  löst  die  geglühte  Säure 
langsam,  das  frisch  gefällte  Hydrat  augenblicklich. 

Sowohl  auf  trocknem  Wege  als  auch  auf  nassem  Wege,  und  in  letzte- 
rem Falle  besonders  bei  Gegenwart  einer  Säure,  wird  die  Vanadsäure  mit 
Leichtigkeit  desoxydirt  So  erfolgt  Desoxydation  durch  viele  organische 
Substanzen,  namentlich  durch  Alkohol,  Zucker,  Weinsäure,  Oxalsäure,  fer- 
ner durch  schweflige  Säure,  Schwefelwasserstofi"  und  selbst  durch  salpetrige 
Säure,  indem  sich  diese  in  Salpetersäure  verwandelt.  In  der  rothgelbeD 
Lösung  der  Vanadsäure  in  Salzsäure  wird  nach  und  nach  durch  Desoxy- 
dation Chlor  frei,  imd  sie  erhält  eine  grüne  Farbe.  Schaf arik  giebt  in- 
dess  an,  durch  Zersetzen  von  Vanadsuperchlorid  mit  Wasser  und  Abdam- 
pfen, sehr  reine,  rothe  pulviige  Vanadsäure  erhalten  zu  haben. 

Schwefelammonium  fallt  aus  sauren  Auflösungen  der  Vanadsäure  einen 
braunen  Niederschlag,  das  der  Säure  proportionale  Sulfid,  welches  sich  im 
Ueberschusse  des  Fällungsmittels  zu  einer  rothbraunen  Flüssigkeit  auflöst 
—  Galläpfelaufguss  fällt  die  Lösung  nach  einiger  Zeit  schwarz,  in  Folge 
von  Desoxydation  (vergl.  oben). 

Mit  Phosphorsalz  oder  Borax  vor  dem  Löthrohr  behandelt,  giebt  die 
Vanadßäure  in  der  Reductionsflamme  eine  grüne  Perle,  in  der  Oxydations- 
flamme aber  eine  gelbe  Perle  (Unterschied  des  Vanads  von  Chrom).  Die 
Umänderung  der  grünen  Farbe  der  Perle  in  die  gelbe  Farbe  durch  Oxy- 
dation gelingt  am  leichtesten  mit  Borax. 

Vanadsäure- Salze.  —  Die  neutralen  Salze  der  Vanadsäure  sind 
meistens  in  Wasser  leicht  löslich.  Sehr  schwerlöslich  sind  das  vanadsäure 
ßleioxyd  und  der  vanadsäure  Baryt;  schwerlöslich  sind  auch  die  vanad- 
sauren  Alkalien,  besonders  in  Wasser,  welches  freies  Alkali  oder  welche* 
Salze  enthält,  so  ist  z.  B.  das  vanadsäure  Ammon  unlöslich  in  einer  Auflö- 
sung von  Salmiak  (siehe  oben).     Die  sauren  Alkalisalze  sind  löslich. 

Bemerk  enswerth  ist,  dass  die  neutralen  Vanadsäure -Salze,  bei  gleicher 
Zusammensetzung,  eine  verschiedene  Farbe  zeigen  können.  Die  denselben 
ursprünglich  angehörende  Farbe  scheint  die  gelbe  zu  sein,  aber  einige  der- 
selben, so  namentlich  die  Salze  der  alkalischen  Erden,  des  Zinkoxyds, 
Cadmiumoxyds,  Bleioxyds,  werden  durch  Erwärmen,  sowohl  für  sich,  als 
unter  Wasser  oder  in  Auflösung,  farblos.  Auch  durch  langes  Aufbewahren 
verlieren  diese  Salze  die  gelbe  Farbe.  Die  Salze  der  Alkalien  werden  nur 
in  der  weissen  Modification  erhalten.  Die  sauren  Vanadsäure -Salze  sind 
meist  gelbroth,  daher  wird  die  Auflösung  eines  neutralen  Salzes  auf  Zusatz 
von  Säuren  gelbroth  gefärbt.  Hinsichtlich  dieser  Farbenveränderung  gleicht 
die  Vanadsäure  der  Chromsäure ;  aber  desoxydirt  man  die  Auflösung  jener 
Säure  durch  Erhitzen  unter  Zusatz  von  Alkohol  u.  s.  w.,   so   entsteht  eine 
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blaue  AaflösoDg,  während  die  OhromBäure  unter  gleichen  Umständen  eine 
gnloe  Auflösiing  giebt. 

Vanadsaures  Kali.  Das  neutrale  Salz:  KaO^VOj),  kann  nicht 
irystaUisirt  erhalten  werden,  es  trocknet  zu  einer  weissen  Masse  ein,  aus 
velcber  Wasser  das  etwa  überschüssige  Kali  aufnimmt,  da  das  Salz  in  kal- 
tem Wasser,  namentlich  in  kalihaltigem,  schwer  löslich  ist  —  Giebt  mau 
iD  der  concentrirten  Auflösung  des  neutralen  Salzes  Essigsäure,  mehr,  als 
zur  Sättigung  der  Hälfte  der  darin  enthaltenen  Base  erforderlich  ist,  und 
fögt  man  dann  Alkohol  hinzu,  so  scheidet  sich  zweifach  saures  Salz  ab, 
das  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt 
werden  kann.  Es  krystalHsirt  in  breit^oi  orangeg^lben  Blättchen,  ist  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  löslich  in  siedendem.  Die  Formel  für  das- 
selbe ist:  KaO,  2  VOs  +  3  HO.  Durch  Entfernung  des  Wassers  wird  es 
matt  ziegelroth.  y.  Hauer  ^)  erhielt  auf  diese  Weise  nur  Salze  von  sehr 
^«nchiedenem  Wassergehalt. 

Vanadsaures  Natron.  Das  neutrale  Salz  gleicht  dem  Kalisalze. 
Dis  zweifach  saure  Salz,  welches  wie  das  Kalisalz  erhalten  werden  kann, 
k  löslicher  als  dies  und  krystallisirt  leicht  beim  Verdunsten  der  Lösung 
b  grossen  prächtig  orangerothen  Krystallen  von  der .  Zusammensetzung : 
iVaO,  2  VOs  ~h  9  HO,  die  in  trockner  Lufb  verwittern.  Das  bei  massiger 
Hüse  entwässerte  Sahs  ist  rostbraun  und  löst  sich  selbst  in  heissem  Wasser 
Qor  wenig,  es  schmilzt  bei  beginnendem  Glühen  und  erstarrt  beim  Erkalten 
xa  einer  schwarzrothen ,  fimissartig  glänzenden,  amorphen  Masse.  Ein 
Tbnl  des  krystallisirten  Salzes  färbt  noch  200000  Theile  Wasser  deutlich 
gelb  (Berzelius,  v.  Hauer  *). 

Vanadsaures  Ammon.  Das  neutrale  Salz :  AmOjVOs,  wichtig,  weil 
es  das  Mittel  abgiebt,  das  Vanad  aus  seinen  Verbindungen  und  aus  vanad- 
iuütigen  Substanzen  zu  scheiden,  wird  erhalten,  indem  man  Stücke  Salmiak 
m  Lösungen  des  Kali-  oder  Natron- Salzes  legt.  Es  scheidet  sich  in  kry- 
sUllinischen  Körnern  oder  als  weisses  Pulver  aus,  und  die  Flüssigkeit  hält 
nur  wenig  davon  zurück,  wenn  sie  mit  Salmiak  vöUig  gesättigt  ist.  Al- 
kohol fällt  den  Rest  aus,  so  dass  dieses  Salz  zur  quantitativen  Bestim- 
mung der  Vanadsäure  benutzt  werden  kann  (v.  Hauer).  Man  wäscht  es 
anfangs  mit  Salmiaklösung,  zuletzt  mit  Alkohol').  In  kochendem  Wasser, 
unter  Zusatz  von  Ammoniakflüssigkeit  gelöst,  giebt  es  beim  Erkalten  im- 
mer nur  krystallinische  Kömer.  Das  Verhalten  beim  Erhitzen  ist  schon 
oben  angeführt»  —  Das  zwei  fach  saure  Salz  kann  wie  das  Kalisalz  erhal- 
tetk  werden  und  scheidet  sich  in  orangerothen  Krystallen  aus,  denen  die  Zu- 
sammensetzung: NH4O,  2  VOs  +  4 HO  zukommt  (Berzelius,  v.  Hauer). 
Nach  Berzelius  bilden  die  Ammonsalze  der  Vanadsäure  in  Vermischung 
mit  Galläpfelaufguss  die  vortrefflichste  Schreibtinte,  Die  Tinte  giebt  voll- 
kommen schwarze  Schriftzüge,  welche  von  Säuren  blau  werden  und  auf 
welche  Alkaliai  iiicht  wirken.  Chlor  zerstört  zwar  die  schwarze  Farbe, 
verlöscht  jedoch  die  Schrift  selbst  nicht. 

Vanadsaures  Lithion.  Das  neutrale  Salz  ist  sehr  löslich  in  Was- 
8^,  krystallisirt  als  strahlige  Masse.  Das  saure  Salz  bildet  grosse,  dem 
rothen  diromsauren  Kali  ähnliche  Krystalje. 


*)  Journ.    f.    prakt.  Chem.    Bd.  LXIX,    S.   886?     auch    Chem.   Centralbl.   f.  1866, 
8.  W9.  —  3)  A.  Ä.  O.  —  »)  A.  ».  O. 
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Vanadaaurer  Baryt.  Das  neutrale  Salz:.  BaO,V03,  scheidet  sich 
beim  Vennischen  der  Lösungen  eines  Barytsalzes  und  eines  neutralen  vanad- 
sauren  Alkalis  als  gelber  hydratischer  Niederschlag  aus,  welcher  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  allmälig,  beim  Erwärmen  sogleich  zusammenftUt 
und  gelb  wird.  Von  Wasser  wird  es  etwas  aufgelöst.  —  Das  zweifach 
saure  Salz  entsteht  auf  gleiche  Weise  bei  Anwendung  zweifach  vanad- 
sauren  Alkalis  und  kann  durch  Weingeist  geilÜlt  werden.  Es  ist  ein  ans 
Krystallschuppen  gebildetes  gelbes  Pulver.  Man  muss  es  mit  zweifach 
schwefelsaurem  Kali  schmelzen,  um  es  vollständig  zu  zersetzen  (Ber- 
zelius).  Als  V.  Hauer  zu  einer  sehr  verdünnten  und  erwärmten  Lösung 
des  nach  Berzelius  dargestellten  zweifach  vanadsauren  Kalis  tropfenweise 
Chlorbarium  zufiigte  und  den  etwa  entstehenden  Niederschlag  mit  Hülfe 
von  etwas  Essigsäure  wieder  löste,  so  erhielt  er  beim  freiwilligen  Verdun- 
sten der  filtrirten  Flüssigkeit  nicht  zweifach  saures  Salz ,  sondern  glän- 
zende ,  rothgelbe ,  schief  prismatische  Krystalle  von  der  Formel : 

3BaO,  öVOs  +  19  HO  =  BaO,V03  +  2(BaO,2V03)  +  19  HO; 

Vanadsaurer  Strontian.  Das  weisse  neutrale  Salz  ist  löslicher 
als  das  Barytsalz,  ebenso  das  gelbe  zweifach  saure  Salz.  Zur  Darstd- 
lung  des  letzteren  muss  man  daher  eine  sehr  concentrirte  heisse  Lösung 
von  zweifach  vanadsaurem  Natron  mit  Chlorstrontium  versetzen,  um  so- 
gleich nach  dem  Erkalten  die  Krystalle,  denen  die  Form  des  zweifach 
vanadsauren  Natrons  und  die  Formel:  SrO,  2  VO3  +  9  HO  zukommt,  w 
erhalten  (Berzelius,  v.  Hauer).  —  Ein  dreifach  saures  Salz  resul- 
tirt  nach  v.  Hauer  i)  auf  folgende  Weise.  Man  erhitzt  eine,  etwas  fra* 
Essigsäure  enthaltende  Lösung  von  zweifach  vanadsaurem  Alkali  mit  einer 
Lösung  von  Chlorstrontium  bis  nahe  zum  Sieden;  dabei  scheidet  sich  ein 
strohgelber  Niederschlag  ab,  der  ein  basischeres  Salz  zu  sein  scheint,  wäh- 
rend die  Flüssigkeit  eine  tiefrothe  Farbe  annimmt  und  nach  dem  Filtriren, 
beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure,  Krystalle  absetzt,  welche,  unter  Zu- 
satz von  viel  freier  Essigsäure  einigemal  umkrystaUisirt,  drei^h  vanad- 
sauren Strontian  liefern.  Das  Salz  bildet  grosse  rothe  luftbeständige  Kry- 
stalle, die  im  auffallenden  Lichte  goldgelben  Flächenglanz  zeigen,  und  de- 
nen die  Formel:  SrO,  3  VO;j  +  13  oder  14 HO  zukommt  Beim  Erhiti«i 
im  Wasserbade  verlieren  die  Krystalle  8  Aeq.  Wasser  und  werden  gelb; 
bei  schwacher  Glühhitze  schmelzen  sie  zu  einer  dunkelrothen ,  beim  Erkal- 
ten krystallinisch  erstarrenden  Masse. 

Vanadsaurer  Kalk.  Das  neutrale  Salz  ist  noch  löslicher  als  das 
Strontiansalz;  das  zweifach  saure  Salz,  welches  sehr  löslich  ist,  schieest 
beim  Verdunsten  in  grossen  orangerothen  Krystallen  an. 

Vanadsaure  Magnesia,  Das  neutrale  Salz  ist  so  löslich  wie  die 
Alkalisalze.  Die  Lösung  giebt  beim  Eintrocknen  eine  strahlig  krystalliniscbe 
Masse;  das  zweifach  saure  Salz  ist  etwas  weniger  löslich  und  schadet 
sich  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  kleinen  Krystallblättchen  aus. 

Die  Vanadsaure- Salze  von  Thonerde,  Beryllerde,  Yttererde  und 
Thor  erde  sind  gelbe  Niederschläge,  nicht  völlig  unlöslich  in  Wasser;  das 
Zirconsnlz  ist  löslich. 

Vanadsaures  Manganoxydul.  Aus  einer  gemischten  Ijösung  von 
vanadsaurem  Kali  und  Manganchlorür  schlägt  Alkohol  das  Salz  als  ocher- 


»)  .Toiirn.  f    prakt.  Ch*»m.  B<1.  LXXVT,  S.   166. 
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geH»  Pulver  nieder ,  das  von  Wasser  gelöst  wird  und  aus  dieser  Lösung 
m  (hmkelblauen  Krystallen  anschiesst.  Das  saure  Salz  tritt  in  rothen 
^rystellkömern  auf. 

Vanadsaures  Eisenoxydul.  Das  neutrale  Salz  ist  ein  grau- 
brauner Niederschlag,  das  zweifach  saure  Salz  ein  grüner  Niederschlag, 
der  nacb  längerer  Zeit  graugrün  krystallinisch  wird.  —  Das  neutrale 
und  sanre  Eisenoxydsalz  sind  strohgelbe,  in  Wasser  etwas  lösliche  Nieder- 
schlage. 

Tanadsaures  Kobaltoxydul.     Das   neutrale   Salz    ist   ein  röth- 
licb  ^Iber  Niederschlag;  das  saure  Salz  ist  löslich,  durch  Alkohol  fällbar. 
Vanadsaures  Nickeloxydul.     Wie   das  Manganoxydulsalz  zu  er- 
halten.   Die  Lösung  giebt  eine  schmutzig  gelbe  krystallinische  Masse. 

Vanadsaures  Zinkoxyd.  Das  neutrale  Salz  ist  ein  weisser,  selbst 
IQ  kochendem  Wasser  nicht  löslicher  Nied^:^chlag,  das  saure  Salz  ist 
Iwcbt  löslich. 

Die  Cadmiumsalze  gleichen  den  Zinksalzen,  nur  ist  das  neutrale 
»eoiger  anlöslich. 

Vanadsaures  Bleioxyd.  Das  neutrale  Salz  wird  wie  das  Baryt- 
salz erhalten,  dem  es  gleicht.  Es  ist  in  dem  Maasse  löslich  in  Wasser, 
dass  sich  das  Wasch wasser  gelb  förbt  Salpetersäure  löst  es ;  die  Lösung 
lä»t  beim  Kochen  eine  braune  Masse  fallen ,  welche  ein  Salz  mit  grossem 
debersclmsse  an  Säure  ist.  —  Das  zweifach  saure  Salz  fällt  nieder, 
w«im  man  die  Lösungen  von  salpetersaurera  Bleioxyd  und  zweifach  vanad- 
^mrem  Kali  mischt.  Es  ist  schön  gelb.  Schwefelsäure  zersetzt  es  nicht 
»^>Ö8tandig.  —  Das  Vanadinbleierz,  Braunbleierz,  welches  theils 
^om,  theils  bräunliche  krystallinische  Massen  darstellt,  ist:  PbO,  Pb  Cl 
-L2(2PbO,  VO3). 

Vanadsaures  Kupferoxyd  ist  auflöslich;   die  Lösung  besitzt  eine 
gelbe  Farbe;   das  saure  Salz  setzt  sich  allmälig  als  gelbe  Krystallriade  ab. 
Vanadsaures  Zinnoxydul  und  Zinnoxyd  sind  auflösliche  Salze. 

Verbindungen  der  Vanadsäure  mit  Säuren. —  Die  Vanadsäure 
ftfiht  auch  mit  mehreren  anderen  Säuren  Verbindungen  ein.  Löst  man 
das  oben  erwähnte,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete  braune  pul- 
verige Hydrat  der  Vanadsäure  bei  100<*  C.  rasch  in  dem  20fachen  Gewichte 
concentrirter  Schwefelsäure  und  verdampft  man  aus  dieser  Lösung  dann 
in  höherer  Temperatur  die  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  ein  sandiges  hell- 
orangefarbenes  Pulver  aus,  eine  Verbindung  von  Vanadsäure  mitSchwe- 
feUäure,  muthmaasslich  der  Formel:  HO,  SO3  -jf  VO3,  SO3  entsprechend. 
Ke  Verbindung  ist  sehr  zerfliesslich  und  hinterlässt  beim  Erhitzen  sehr 
reine  Vanadsäure,  weshalb  sie  von  Fritzsche^)  zur  Reindarstellung  dieser 
empfohlen  wird  (S.  492).  Berzelius  giebt  an,  die  Verbindung :  VO3,  3SO3 
durch  Auflösen  von  Vanadsäure  in,  mit  der  Hälfte  Wasser  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Verdampfen  der  überschüssigen  Schwefelsäure  bei  mög- 
lichst niederer  Temperatur  in  rothbraunen  Krystallschuppen  erhalten  zu 
t»ben.  Aus  einer  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzten  Lösung  von  vanad- 
smrem  Kali  schiessen,  nach  Berzelius,  bei  freiwilligem  Verdunsten  gelbe 
Körner  von  KaO,S03  +  VO;,,  3SO3  an. 


')  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LIU,  S.  93. 
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Wird  phosphorsaures  Vanadoxyd  in  Salpetersäure  gelöst  und  die  Lo- 
sung verdampft,  bis  sie  roth  ist  und  von  entweichender  Salpetersäure  raucht, 
so  schiesst  bei  langsamem  Erkalten  eine  Verbindung  von  Phosphorsäure 
mit  Vanadsäure  als  citrongelbe  Krystallrinde  an.  Die  Auflösung  der 
Yanadsäure  in  Phosphorsäure  liefert  eine  rothe  zerfliessliche  Masse. 

Eine  interessante  Verbindung  von  Phosphorsäure,  Kieselsäure 
und  Vanadsäure  entsteht,  wenn  man  phosphorsaures,  kieselsaures  und 
vanadsaures  Natron  in  Salpetersäure  löst  und  die  Lösung  so  weit  verdampft, 
dass  eine  gelbe  breiige  Masse  bleibt.  Rührt  man  diese  dann  mit  Wasser 
an,  so  scheidet  sich  die  Verbindung  in  glänzenden,  dem  sauren  stearinsau- 
ren Natron  ähnlichen  Schuppen  aus.  Sie  ist  in  Wasser  ziemlich  löslicb, 
die  Lösung  ist  gelb  und  giebt  die  Verbindung  wieder  beim  Abdampfen. 
Man  erhält  die  Verbindung  bei  der  Abscheidung  des  Vanads  aus  den  Ta- 
berger  Schlacken.     Nach  Berzelius  entspricht  sie  der  Formel: 

3SiO,  1).  PO5  +  2V08,  PO5  +  6H0 
(gefunden:  30  Phosphorsäure,  39  Vanadsäure,  19,5  Kieselsäure,  11,5  Was- 
ser). Um  sie  zu  zersetzen,  behandelt  man  sie  mit  kohlensaurem  Ammon, 
welches  die  Kieselsäure  zurückläset  —  Eaeselsäurehaltige  Vanadsäure  löst 
sich  in  Schwefelsäure  und  Salzsäure,  und  man  muss  diesdbe  abwechselnd 
mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure  behandeln,  um  die  Kieselsäure  zu  ent- 
feme^  (Seite  492). 

Sogenannte  intermediäre  Oxyde  des  Vanads.    Durch  allmälige 
höhere  Oxydation  des  Vanadoxyds  an  der  Luft  entstehen  sogenannte  inter- 
mediäre Oxyde  des  Vanads  oder  Verbindungen  des  Vanadoxyds  mit  Vanid- 
säure,  welche  mit  Wasser  grüne,  purpurfarbene  oder  gelbe  Lösungen  gelm- 
Auch  durch  Vermischen  der  Lösungen  von  neutralen  Vanadoxydsalzen  mit 
einer  Lösung  von  neutralem  oder  zweifach  vanadsaurem  Kali  werden  analoge 
Verbindungen  erhalten.  —  Lässt  man  Vanadoxydhydrat  24  Stunden  in  ei- 
ner nicht  verschlossenen  Flasche,  so  zieht  dann  Wasser  aus  demselben  zu- 
erst eine  grüne  Verbindung,  später  eine  purpurfarbene  aus.  —  An  der  Luft 
getrocknetes  Vanadoxyd  giebt  an  Wasser  die  grüne  Verbindung:  VO2,  2VO3 
ab,   welche  auch  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Vanadoxyd£alz  und 
neutralem  vanadsaurem  Kali   entsteht.     Wenn  die  Lösung  concentrirt  ist 
so  scheidet  sich  ein  grosser  Theil  der  Verbindung  als  dunkles  Pulver  ab. 
Salmiak  föUt  sie  ebenfalls  aus  der  Lösung.     Man  kann  sie  auch  durch  Er- 
hitzen von  IOV2  Thln.  Vanadoxyd  und  23Vio  Thhi.  Vanadsäure  als  grüne 
schmelzbare  glasige  Masse  erhalten.      Vermischt    man   die    Lösung  eines 
Vanadoxydsalzes  mit  der  Lösung  von  zweifach  vanadsaurem  Kali,  so  bildet 
sich  die  grüne  Verbindung :  V02,4V03,  die  sich  mit  gelblich  grüner  Farbe 
in  Wasser  löst.  —     Alle  genannten   Verbindungen  oxydiren  sich  an  der 
Luft  und  werden  endlich  orangefarben,    indem  Verbindungen   entstehen, 
welche  noch  reicher  an  Vanadsäure  sind. 

Verbindungen  mit  Schwefel 

Es  sind  zwei  Verbindungen  des  Vanads  mit  Schwefel  gekannt,  welche 
resp.  dem  Oxyde  und  der  Säure  entsprechen  und  welche  beide  Sulfosäuren 
sind.     Auf  directem  Wege  lässt  gioh  keine  der  Verbindungen  darstellen. 


1)  BerxeliQs  hat  natürlich  28103. 
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Vanadsulfid  (vanadiges  Sulfid,  Berzelius):  782*  In  100:  Van^d 
68y  Schwefel  32.  Leitet  man  über  glOhendes  Yanadoxyd  Schwefelwasser- 
stoffgas, 80  verwandelt  es  sich  langsam  in  das  Solfid,  welches  eine  schwarze 
Farbe  besitzt  und  weder  von  Salzsäure  und  Schwefelsäure,  noch  von  Alka- 
lim  in  diesem  Zustande  anmeldet  wird.  Salpetersäure  verwandelt  es  in 
schwefelsaures  Yanadoxyd.  —  Wird  die  Auflösung  eines  Yanadoxydsalzee 
mit  einem  löslichen  Sulfhydrat  gemischt,  so  entsteht  eine  tief  purpurfar- 
bene Fldssigkeit,  aus  welcher  auf  Zusatz  von  Säure  ein  brauner  Nieder- 
schlag desselben  Sulfids  (als  Hydrat)  abgeschieden  wird.  Dieser  Nieder- 
schlag läset  sich,  ohne  Yeränderung  zu  erleiden,  aussüssen,  und  löst  sich 
in  Ralilaiige,  Schwefelkalium,  Kaliumsulf hydrat  u.  s.  w.  auf.  Schwefelsäure 
und  Salzsäure  wirken  nicht  darauf.  —  Die  Lösungen  der  Sulfovana- 
dite  sind  piirpur£u*ben ;  die  unlöslichen  Sulfosalze  lassen  sich  durch  wech- 
selseitige Zersetzung  darstellen. 

Yanadsupersulfid  (Yanadsulfid,  Berzelius):  VSs.  In  100:  Yanad 
58,8,  Schwefel  41,2.  Aus  einer  wässerigen  Lösung  der  Yanadsäure  fallt 
Schwefelwasserstofigas  nur  ein  Gemenge  von  Oxyd  und  Schwefel.  Löst 
man  aber  Yanadsäure  in  einem  alkalischen  Sulf  hydrate  auf  oder  vermischt 
man  die  Auflösung  eines  vanadsauren  Alkalis  mit  einem  Sulf  hydrate  im 
Uebermaasse,  und  giebt  man  dann  zu  den  entstehenden  Lösungen  eine 
Sinre,  so  fällt  ein  brauner  Niederschlag  von  Supersulfid,  welcher  sich  aus- 
süssen und  trocknen  lässt,  ohne  Yeränderung  zu  erleiüen. 

Gretrocknet  ist  das  Supersulfid  schwarz,  es  giebt  aber  ein  bpiunes 
Pulver.  Gegen  Auflösungsmittel  verhält  es  sich  wie  das  Sulfid.  Beim 
Erhitien  giebt  es  Schwefel  aus  und  verwandelt  sich  in  Sulfid.  Ist  viel- 
leicht  nur  Gemenge  von  Sulfid  und  Schwefel.  —  Die  Auflösungen  der 
Salfovanadate  sind  braun;  das  Ealiumsulfovanadat  wird  aus  der  Lö- 
sung durch  Weingeist  mit  scharlachrother  Farbe  gefüllt.  Die  unlöslichen 
Sulfovaaadate  lassen  sich  durch  wechselseitige  Zersetzung  darstellen ;  das 
Barinmsalz  ist  als  krystallinisches  Pulver  zu  erhalten. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Yanadchlorid:  YClj.  Das  dem  Yanadoxyd  proportionale  Yanad- 
chlorid  erhält  man  in  AiÜQösung  durch  Behandeln  von  Yanadsäure  mit 
Salzsäure  in  der  Wärme.  Bie  Bildung  erfolgt  allmälig  unter  Entwickelung 
von  Chlor  (YOj  und  3  HCl  §|Bben  YCI2  und  3  HO  und  Cl);  sie  kann  durch 
Zusatz  von  etwas  Alkohol  sehr  beschleunigt  werden.  Die  entstandene  Auf- 
lösung ist  schön  blau.  —  Digerirt  man  Yanadoxyd  mit  concentrirter  Salz- 
säure, so  entsteht  eine  schwärzlich  braune  Auflösung  desselben  Chlorids, 
welche  diese  Farbe  auch  beim  Yerdünnen  behält,  aber  beim  Yerdunsten  in 
der  Wärme  allmälig  blau  vnrd.  Auch  concentrirte  Schwefelsäure  ändert 
die  braune  Farbe  sogleich  in  die  blaue  um.  Es  scheinen  hiemach  zwei 
isomere  Modificationen  des  Chlorids  zu  existiren.  Im  wasserfreien  Zustande 
konnte  das  Yanadchlorid  nicht  erhalten  werden ;  die  genannten  Auflösungen 
werden  durch  Eindampfen  zersetzt. 

Yanadsuperchlorid:  YClg.  Leitet  man  Chlorgas  über  ein  glühen- 
des Gremenge  von  Yanadoxydul  oder  Yanadsäure  und  Kohle,  so  entsteht 
das  der  Yanadsäure  entsprechende  Superchlorid,  dessen  Dämpfe  sich  zu 
einer  Flüssigkeit  verdichten.     Man  entfernt  das  Chlor,  indem   man   über 
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die  Flüssigkeit  einen  Strom  getrockneter  Luft  leitet,  oder  indem  man  sie 
über  Quecksilber  rectificirt. 

Das  so  erhaltene  Superchlorid  ist  goldgelb,  siedet  bei  127^0.  (Scha- 
farik  ^),  verdunstet  aber  an  der  Luft,  unter  Bildung  von  rothen  Nebeln, 
indem  sich  Yanadsäure  in  Gestalt  eines  äusserst  zarten  Staubes  absetzt 
Mit  Wasser  giebt  es  eine  gelbe  Flüssigkeit,  welche  Yanadsäure  und  Salz- 
säure enthält.  Die  Auflösung  in  Weingeist  ist  roth,  wird  aber  sehr  schnell 
grün  und  endlich  blau,  indem  Chlorid  entsteht.  Die  Benutzung  des  Va- 
nadsuperchlorids  zur  Darstellung  des  Yanadmetalls  ist  oben  erwähnt. 

Verbindungen  von  Vanadsuperchlorid  mit  Yanadsäure,  sogenannte  Aei- 
chloride  scheinen  nicht  zu  existiren.  Schafarik  konnte  sie  weder  durch 
Destillation  eines  Gemenges  von  saurem  vanadsaurem  Natron  und  Kochsais 
mit  rauchender  Schwefelsäure,  noch  beim  Glühen  von  Yanadoxyden  und 
Kohle  in  Chlorgas  erhalten ;  auch  entstehen  sie  nicht  beim  Glühen  von  Yanad- 
oxydul  in  Chlor  (Berzelius). 

Yanadbromid:  YBrj.  —  Die  Lösung  von  Yanadoxyd  in  Brom- 
wasserstoffsäure ist  blau  und  verhält  sich  wie  die  Chlondlösung. 

Yanadsuperbromid  entsteht  wie  das  entsprechende  Chlorid  und  kry- 
stallisirt  in  tief  braunen  metallisch  blau  schillernden  Nadeln  (Schafarik). 

Yanadjodid:  YJj.  —  Die  Lösung  des  Yanadoxyds  in  Jodwasser- 
stoffisäure  ist  blau,  sie  färbt  sich  aber  an  der  Luit  schnell  grün  in  Folfr^ 
der  Bildung  von  Yankdsäure. 

Yanadfluorid:  YFl^.  —  Die  blaue  Lösung  des  Yanadoxyds  in 
Fluorwasserstoffsäui-e  liefert  bei  freiwilligem  Verdunsten  einen  grünlidieD 
Syrup  und  grünliche  Krystalle;  bei  raschem  Eintrocknen  eine  braune  Ma»e. 
Mit  den  Fluorüren  der  Alkalien  bildet  dies  Fluorid  hellblaue,  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  nicht  lösliche  Doppelsalze. 

Yanadsuperfluorid:  YFls.  —  Erwärmte  Fluorwasserstoffisäure  lÖ«t 
Yanadsäure  leicht  auf.  Die  farblose  Lösung  giebt,  wenn  sie  unterhalb 
40®  C.  verdunstet,  eine  weisse,  in  Wasser  wieder  vollkommen  lösliche  Masse, 
die  beim  Erhitzen  roth  wird  und  in  höherer  Temperatur  Fluorwasserstoff- 
säure ausgiebt  mit  Zurücklassung  von  Yanadsäure. 

Kiesel-Yanadsuperfluorid.  Kieselfluorwasserstoffsäure  löst  die 
Yanadsäure  mit  rother  Farbe  auf.  Die  Lösung,  im  Wasserbade  verdunstet, 
hinterlässt  eine  orangenfarbene,  nicht  krystallinische  Masse. 

Yanad-Eisencyanür  ßlllt  als  schön  citrongelbe  voluminöse  Masse 
nieder,  die  von  verdünnten  Säui*en  nicht  gelöst  wird  und  sich  beim  Trocknen 
an  der  Luft  schön  grün  färbt  Das  Yanad-  Eisencyanid  ist  gelblich 
grün. 

Eisen-Yanadsupercyanid  bildet  einen  schön  grünen  Niederschlag, 
welcher  durch  desoxydirende  Substanzen  leicht  gelb  ¥rird, 

Verbindungen  mit  Stickstoff. 

Das  Material  zur  Darstellung  der  Verbindungen  des  Vanads  mit  Stidc- 
Stoff,  der  Yanadnitrete,  erhält  man  durch  Sättigen  von  Vanadsaper- 
Chlorid  mit  trocknem  Ammoniakgas  in  der  Kälte.  Wird  die  so  erhaltene 
weisse  nnkrystallinische  Masse  von  Vanadsuperchlorid -Ammoniak  in  einem 

^)  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  CIX,  S.  05. 
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Strome  trocknen  Ammonii^gases  erhitzt,  so  entstehen  unter  Entweichen 
von  Sahniak,  je  nach  der  angewandten  Temperatur,  drei  verschiedene  Ya- 
nadnitrete. 

Die  Verbindung:  V  N  bildet  sich  bei  geringer  Erwärmung  als  eine 
schwarze,  zum  Theil  die  Glasröhre  metallglänzend  überziehende  Masse.  — 
Bei  der  Anwendung  schwacher  Glühhitze  entsteht  die  Verbindung  V^  N 
als  schwarze  pulverformige  Masse,  welche  die  Glasröhre  mit  einer  silber- 
farbig glänzenden  Schicht  überzieht.  —  Bei  stärkerer  Glühhitze  erhält  man 
die  Verbindung  Vs  N. 

Ein  Gemenge  der  beiden  letzteren  Verbindungen  war  es,  welches 
Berzelius  für  metallisches  Vanad  hielt  Alle  drei  Verbindungen  werden 
in  der  Weissglühhitze  durch  Ammoniakgas  zu  Metall  reducirt  (vergl.  oben). 

Stickstoffhaltige  Verbindungen  des  Vanads  erzeugen  sich  auch  durch 
Glühen  von  Vanadsäui-e  oder  Vanadoxydul  in  Ammoniakgas  (ührlaub  0. 


Molybdän. 


Lileratur:  Scheele,  dessen  ^^Opuscula  chemica  et  physica".  Lips.  1788,  T.  I, 
p.  200;  —  Hjelm,  Crcll,  ehem.  Ann.  Jahrgang  1790,  1791,  1792  und  1794;  — 
Bucholz,  Schercr,  allgem.  Journ.  d.  Ghem.  Bd.  IX,  S.  485;  ferner  Gehlen,  neues  allgem. 
iwn.  i.  Chem.  Bd.  IV,  S.  698;  —  Brandes,  Schweigger,  Joum.  f.  Chem.  u.  Phys. 
Bd.  XXIX,  S.  825  u.  381;  —  Beraeüus,  Schweigger,  Journ.  f.  Chem.^u.  Phys.  Bd. 
Xin,  S.  51;  —  Ann.doChim.  et  de.Phys.  [2]  T.  XVII,  p.  5;  —  Poggendorff,  Ann. 
d.  PhTs.    Bd.  IV,  S.  153;  Bd.  VI,  S.  381  u.  369,  und  Bd.  VII,  S.  261. 

Zeichen:  Mo.  Aequivalent:  46  öder  575  (nach  L.  Svanberg  und 
BLStruve"^),  welche  es  aus  der  Analyse  des  Schwefelmolybdäns  575,83 
fanden  und  nach  Berlin,  welcher  es  aus  der  Analyse  des  molybdänsauren 
Ammons  fast  genau  575  fand).  Nach  Dumas  ^),  der  es  durch  Reduction 
der  Molybdänsäure  mittelst  Wasserstoffs  bestimmte,  soll  es  48  oder  600 
sein. 

Scheele  stellte  1778  aus  dem  Wasserblei,  einem  Minerale,  das 
dem  Graphit  im  Aeusseren  sehr  ähnlich  ist,  und  das  man  früher  mit 
diesem  verwechselt  hatte,  eine  säuerliche  Erde,  die  Wasserbleierde  oder 
Wasserbleisäure  dar.  Gren  und  Bergmann  vermutheten,  dass  die  Säure 
eine  Metallsäu^e  sei;  Hjelm  gelang  es,  im  Jahre  1782,  das  Metall  daraus 
abzuscheiden.  Das  Metall  erhielt  den  Namen  Molybdän  von  fi(:kvßöaiv(t, 
dem  griechischen  Namen  für  Graphit ,  den  man  aber  auch  für  andere  Mine- 
ralien von  ähnlichem  Aeusseren  gebrauchte.  (Das  Historische  über  das 
Molybdän  findet  sich  in  der  oben  angeführten  Abhandlung  von  Svanberg 
und  Struve,  S.  257). 

Das  Molybdän  gehört  zu  den  in  der  Natur  nicht  häufig  vorkommen- 
den Elementen.  Es  findet  sich  nie  gediegen.  Die  wichtigsten  natürlichen 
Verbindungen  sind:  das  vorhin  erwähnte  Mineral,  Wasserblei  oder  Molyb- 


1)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  CHI,  8.  134;  auch  Chera.  Centralbl.  f.  1868,  S.  166. 
—  ^)  Joam.  f.  prakt.  Chemie  Bd.XLIV,  S.  801 ;  siehe  auch  Berlin  ebendas.  Bd.  XLIX, 
S.  456.  —     3)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CV,  S.  84. 
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dänglanz,  die  Verbindung  des  Molybdäns  mit  Schwefel:  MoS.*  uDd  dftB 
Gelbbleierz,  welches  molybdänsaures  Bleioxyd  ist  Der  MolybdängUoi 
besitzt  eine  rein  bleigraue  Farbe,  vollkommenen  Metallglanz,  läast  sich 
weich  und  fettig,  wie  Graphit,  anfühlen  und  f&rbt,  wie  dieser,  sehr  ab,  giebt 
aber,  auf  Porzellan  gestrichen,  einen  grünlichen  Strich,  nicht  einen  bki- 
grauen  wie  der  Graphit.  Er  kommt  meist  derb  uud  einges^Nrengt  oder 
blätterig  vor,  theils  eingewachsen  in  Granit,  Gneis  oder  in  Quarz,  wie  ni 
Altenburg  in  Sachsen,  theils  auf  Lagern  von  Eisenerzen  und  Kupfererzen, 
so  namentlich  in  Schweden  und  Norwegen.  Das  Gelbbleierz  findet  sieh 
auf  Lagern  und  Gängen  im  jüngeren  Uebergangskalke ,  in  Begleitung  von 
Bleierzen  und  Zinkerzen,  so  namentlich  zu  Bleiberg  in  Kämthen  und  bei 
Partenkirchen  oder  Garmisch  (beide  Städtchen  grenzen  an  einander)  in 
Oberbaiem. 

Verarbeitung   des  Molybdänglanzes  und  des  Gelbbleierzes 
auf  Molybdänsäure. 

Zur  Verarbeitung  des  Molybdänglanzes  und  des  Gelbbleierzes  auf 
Molybdänsäure,  welche  den  Ausgangspunkt  abgiebt  für  die  Darstelliing 
anderer  Molybdänverbindungen,  sind  zahlreiche  Anleitungen  gegeben 
worden. 

Der  Molybdänglanz  wird  gepulvert  in  einem  offenen,  schräg  liegenden 
Tiegel  oder  in  einer  Thonschale,  unter  fortwährendem  Umrühren,  bei 
Dunkelrothglühhitze  so  lange  geröstet,  als  noch  schweflige  Säure  entweicht 
Brunner  1)  schlägt  vor,  das  Rösten  in  der  Weise  auszufuhren,  dass  man  das 
Mineral  mit  etwa  seinem  gleichen  Volum  groben,  vorher  mit  Salzsäan 
gewaschenen  Quarzsimdes  zu  einem  massig  feinen  Pulver  zusammenreibt 
und  dieses  in  einer  flachen  Platinschale  über  der  Weingeistlampe  unter 
öfterem  Umrühren  so  lange  zum  beginnenden  Glühen  erhitzt,  bis  das  Ge- 
menge eine  in  der  Hitze  citronengelbe,  nach  dem  Erkalten  weissliche  Farbe 
angenommen  hat. 

Der  Molybdänglanz  hinterlässt  nach  dem  vollständigen  Rösten  ein 
gelbes  Pulver,  welches  rohe,  unreine  Molybdänsäure  ist.  Man  behandeH 
dieselbe  mit  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  (was  ungelöst  bleibt,  wird 
von  Neuem  geröstet),  verdampft  die  Lösung  zur  Krystallisation  und  erhitzt 
das  erhaltene  Ammonsalz  sehr  massig,  so  dass  nicht  Schmelzung  ein- 
treten kann,  wo  dann  Mölybdänsäure  zurükbleibt.  Wöhler  ^  empfi^i 
die  Lösung  der  rohen  Mölybdänsäure  in  Ammomakflüssigkeit  mit  einigen 
Tropfen  Schwefelammonium  zu  versetzen,  um  das  vorhandene  Kupfer  als 
Schwefelkupfer  zufallen,  das  Filtrat  einzudampfen,  das  rückständige  Sab 
wieder  in  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  zu  lösen  und  die  filtnrte  Lö- 
sung zur  Krystallisation  zu  bringen.  Svanberg  und  Struve*)  vermi- 
schen die  Lösung  des  Ammonsalzes  mit  überschüssigem  kohlensaurem 
Kali,  filtriren  sie  von  der  abgeschiedenen  Thonerde,  dampfen  das  Filtrat 
zur  Trockne  und  glühen  den  Rückstand  stark  im  PlatintiegeL  Bei  Be- 
handlung der  Masse  mit  Wasser  bleiben  dann  Kupferoxyd  und  Thonerde 


1)  Dingl.  polyt.  Jonrn.  Bd.  CL,  8.  872 ;  »uch  Chem.  CentralbL  f.  1859,  S.  l^.  - 
^  Siehe  dessen  „prakt.  Uebangen  in  d.  chem.  Analyse''  (Göttingen  1868)  8.  It^-  ' 
»3  Jonrn.  f.  pnütt.  Chem.  Bd.  XLIV,  8.  264. 
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ungelöst,  während  die  Lösung,  neben  dem  molybdänaauren  und  dem 
überechüssigen  kohlensauren  Kali,  etwas  schwefelsaures  und  phosphorsau- 
res Kali  enthält  Diese  Lösung  wird  nun  wieder  zur  Trockne  gebracht, 
der  Bückstand  mit  dem  doppelten  Gewichte  Schwefel  gemengt  und  im 
Gliskolben,  im  Sande,  bis  zum  Wegbrennen  des  überschüssigen  Schwefels 
massig  rothgeglüht.  Den  Rückstand  laugt  man  durch  Aufgiessen  und  De- 
cantiren  so  oft  mit  heissem  Wasser  aus,  —  zuletzt  unter  Zusatz  von 
etwas  kohlensaurem  Kali,  t-  als  sich  dasselbe  noch  färbt  und  bis  das 
Schwefelmolybdän  rein  schwarz  geworden  ist.  Dies  wird  dann  mit  salz- 
sÄorehaltigem  Wasser  ausgewaschen  und  kann  nun  geröstet  oder  mit  Sal- 
petersänre  behandelt  werden,  um  reine  Molybdänsäure  daraus  zu  gewinnen. 
XachWöhler  lässt  sich  aus  dem  Molybdänglanze  sogleich  reine  sublimirte 
Sinre  erhalten,  wenn  man  das  Mineral  in  Stückchen  in  einem  nicht  zu 
Ungsamen  Strome  von  atmosphärischer  Luft  so  lange  erhitzt,  bis  der 
leiste  Best  von  Schwefelmolybdän  oxydirt  ist. 

Das  Gelbbleierz  kann,  nach  Delffs  0,  durch  wiederholte  Behandlung 
mit  coneentrirter  Salpetersäure  zerlegt  werden.  Man  zieht  zuerst  aus  dem 
grobgepulverten  Erze  durch  verdünnte  Salpetersäure  beigemengte  Kohlen- 
siore- Salze  und  andere  darin  lösliche  Einmengungen  aus,  und  digerirt  es 
dann,  nachdem  es  ausgewaschen,  getrocknet  und  fein  gepulvert  ist,  mit 
Salpetersäure  von  1,3  anhaltend  bei  Siedhitze.  Aus  der,  zur  Yeijagung 
der  freien  Salpetersäure  bei  gelinder  Wärme  eingetrockneten  Masse ,  löst 
man  durch  Behandlung  mit  heissem  Wasser  das  salpetersaure  Bleioxyd, 
wisdit  das  zurückbleibende  Gemenge  von  roher  Molybdänsäure  und  un- 
zerlegtem  Erze  vollständig  aus  (geht  die  Flüssigkeit  trübe  durchs  Filter, 
so  lääst  sich  dies  durch  einige  Tropfen  Salpetersäure  beseitigen)  zieht  dann 
die  Molybdänsäure  mit  verdünnter  Ammoniakfiüssigkeit  aus  und  bringt 
die  Lösung  in  Krystalle.  Das  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniakflüssig^ 
keit  zurückbleibende  unzersetzte  Erz  wird  von  Neuem  mit  Salpetersäure 
digerirt  u.  s.  w. 

Wittstein ^)  schmilzt  das  Gelbbleierz  mit  dem  Sechsfachen  Schwe- 
f^eber ,  wobei  Schwefelblei  und  lösliches  Sulfomolybdat  entstehen ,  zieht 
die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  aus,  fällt  aus  der  Lösung  des  Sulfo- 
molybdats,  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  Schwefelmolybdän  und  röstet 
dies,  oder  behandelt  es  mit  Salpetersalzsäure  und  dampft  zur  Trockne,  um 
rohe  Molybdänsäure  zu  erhalten.  —  Nach  Wicke  *)  kann  man  zur  Dar- 
stellung von  Schwefelmolybdän  aus  dem  Gelbbleierz  auf  die  Weise  ver- 
fahren, dass  man  dasselbe  sehr  fein  gepulvert  mit  etwa  der  dreifachen 
Menge  concentrirten  wässerigen  Ammoniaks  übergiesst  und  Schwefelwas- 
serstoff einleitet  bis  die  Flüssigkeit  dunkel  braunroth  gefärbt  ist,  in  Folge 
der  Bildung  von  löslichem  Schwefelmolybdän  -  Schwefelammonium  (s.  dies). 
Die  abgegossene  Flüssigkeit  lässt  auf  Zusatz  von  Salzsäure  Schwefelmolyb- 
dän fallen.  Der  Rückstand  wird  nach  dem  Abspülen  mit  Wasser  nochmals 
mit  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  behandelt.  —  Auf  billigere  Weise 
gelingt  die  Ueberfiihrung  der  Molybdänsäure  des  Erzes  in  lösliches  Sulfo- 
molybdat, wenn  man  das  sehr  fein  zerriebene  Gelbbleierz  mit  starker 
Na^onlauge  erhitzt  und  allmälig  Schwefelblumen  hinzufügt  (Wöhler^). 

1)  Pogg.  Ann.  d.  Pbys.  Bd.  LXXXV.  S.  450  ;  auch  Ann.  d.  (Jhero.  a.  Pharm.  Bd. 
<  ..  8.  876.  —  *)  Repertorinm  f.  d.  Pharm.  [21  Bd.  LXXIII,  8.  166.  —  »)  Ann.  d. 
Chdm.  n.  Pharm.  Bd.  XCV,  p.  878.  —  *)  Kbend.  S.  874. 
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Das  Erz  lässt  sich  auch  durch  kohlensaures  Alkali  zerlegen.  Man 
schmilzt  gleiche  Theile  des  gepulverten  Elrzes  und  caloinirter  Soda,  innig 
gemengt,  giesst  die  Masse  aus ,  sobald  sie  völlig  fliegst,  pulvert  sie  und 
kocht  sie  mit  Wasser,  welches  molybdänsaures  Natron  löst.  Die  Lösung 
versetzt  man  mit  einem  Ueberschuss  von  Salpeters&ure  und  verdampft 
siev  wodurch  Molybdänsaure  als  weisser  Niedersdilag  sich  ausscheidet 
(Ohristn),  Eibers  ^).  Wird  das  Verdampfen  bis  zur  Trockniss  fortge- 
setast,  was  zur  völligen  Abscheidung  der  Molybdänsäure  vortheilhaft  ist, 
so  muss  man  schliesslich  eine  zu  hohe  Temperatur  vermeiden,  indem 
sonst  wieder  eine  umgekehrte  Reaction  eintretcöi  und  die  viel  fixere  Mo- 
lydänsäure  unter  Bildung  von  in  Wasser  löslichem  Natronsalze  die  Sal- 
petersäure austreiben  kann.  Beim  nachherigen  Lösen  in  Wasser  würde 
dann  auch  Molybdänsäure  wieder  gelöst  werden.  —  Um  zu  vwhindem, 
dass  der  Tiegel  beim  Schmelzen  dee  Gemenges  von  dem  Bleioxyde  durch- 
bohrt werde,  was  leicht  der  Fall,  empfiehlt  Eibers,  dem  Gemenge  ein 
Sechstel  des  Grewiohts  Eisenfeilspähne  zuzusetzen,  und  nimmt  man  anstatt 
der  calcinirten  Soda  verkohlten  Weinstein,  so  wird  alles  Blei  reducirt,  ohne 
dass  die  Molybdänsäure  eine  Desoxydation  erleidet. 

Auch  durch  Zersetzen  des  GeJbbleierzes  mittelst  Schwefelsäure  lässt 
sich  die  Molybdänsäure  gewinnen«  Eibers  ^)  schlägt  dazu  folgenden  Weg 
ein:  Man  digerirt  1  Thl.  des  fein  gepulverten  Erzes  mit  1^4  ThL  conoen- 
trirter  englischer  Sdiwefelsäure  in  einer  Porzellansohale  im  Sandbade  bei 
gutem  Feuer,  so  dass  zuletzt  Schwefelsäure  abraucht.  Man  setzt  die  Di- 
gestion so  lange  fort,  bis  eine,  mittelst  eines  Glasstabes  herausgenommene 
Probe  der  Masse,  mit  Wasser  übergössen,  einen  vollkommen  weissen  Rück- 
stand hinterlässt,  worin  sich  nicht  mehr  gelbe  Körner  von  unzersetotem 
Erze  befinden.  Den  entstandenen  blauen  Brei  rührt  man  mit  vielem  Was- 
ser an,  damit  das  schwefelsaure  Blei  niederfalle,  giesst  die  Lösung  ab  cmd 
wascht  das  schwefelsaure  Blei  durch  Aufgiessen  und  Abgiessen,  was  sehr 
leicht  geschieht.  Die  decantirte  blaue  Flüssigkeit  wird  filtrirt,  in  eine 
Abdampfschale  gebracht,  Salpetersäure  zugegeben  bis  zur  Entfärbung,  und 
über  freiem  Feuer  verdampft,  bis  die  Schwefelsäure  anflingt  abzuraochen. 
Die  Molybdänsäure  scheidet  sich  dabei  tds  weisser  voluminöser  Nieder- 
schlag aus  und  man  muss  fortwährend  rühren,  um  das  Ansetzen  dessel- 
ben und,  ab  Folge  davon,  das  Stossen  zu  verhüten.  Man  verdünnt  dann 
mit  Wasser,  filtrirt  und  wäscht  aus,  zuletzt  mit  salpetersäurehaltigem  Was- 
ser, bis  das  Filtrat  nicht  mehr  auf  Schwefelsäure  reagirt.  Das  Filtrat  ein- 
gedampft, liefert  noch  mehr  Molybdänsäure. 

Das    Metall. 

Leitet  man  über  eine  Oxydationsstnfe  des  Molybdäns  getrocknetes 
Wasserstoffgas  bei  starker  Rothglühhitze,  so  erfolgt  Reduction  zu  MetalL 
Dies  tritt  hierbei  entweder  als  ein  aschgraues  Pulver  auf,  welches  gedrückt 
Metallglanz  erhält  oder  in  Gestalt  eines,  wie  geschmolsen  aussehenden 
matten,  silberähnlichen  Metallblechs   (Wo  hl  er  und  v.  Uslar^).  —    Aach 

1)  Dingl.  polyt.  Journ  Bd.  (3XXIV,  S.  898.  —  2)  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd. 
LXXXIII,  8.  219.  —  »)  A.  a.  O.  —  *)  Ann.  d.  Chcm.  n.  Pharm.  Bft.  XCIV,  S.  «66  ; 
auch  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXV,  S.  509. 
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AUS  den  Chloriden  wird  durch  Wasserstoffgas  bei  Glühhitze  Metall  reducirt, 
das  dann  an  dem  Glase  als  ein  glänzender,  hellstahlfarbener  Metallspiegel 
haftet,  welcher  an  der  inneren  Seite  ein  mattes  Zinnweiss  zeigt  (Wöhler 
and  V.  üslar). 

Die  Oxyde  des  Molybdäns  lassen  sich  auch  durch  heftiges  Glühen  in 
einem  Kohlentiegel  reduciren,  aber  da  das  Metall  höchst  strengflüssig  ist 
and  Kohlenstoff  aufnimmt ,  ist  es  so  nicht  rein  zu  erhalten.  Debray  i) 
gelang  es,  das  Metall  in  einem  aus  dichter  Kohle  gefertigten  und  mit  Kalk 
aberzogenen  Tiegel,  unter  einer  Lage  von  Thonerde  -  Kalk  als  Schmelz- 
mittel, mit  Hülfe  der  Hitze  eines  Knallgasgebläses,  zu  einem,  4  bis  5 
Proeent  Kohlenstoff  enthaltenden,  weissen,  fast  silberglänzenöbn  Regulus 
zosammenzuschmelzen ,  welcher  härter  als  Topas  war,  ja  selbst  durch 
polverformiges  Bor  nicht  polirt  werden  konnte.  Sein  chemisches  Ver- 
halten war  das  des  feinzertheilten  Metalls,  sein  specif.  Gewicht  =  8,6.  — 
Bueholz  giebt  an,  es  in  einem  Gebläseofen  in  abgerundeten  Körnern  von 
der  Farbe  des  matten  Silbers  erhalten  zu  haben,  Debray  vermochte  es 
aber  nicht,  in  dem  De  vi  11  ersehen  Gebläseofen,  worin  "Platin  und  Quarz 
schmelzen,  zum  Schmelzen  zu  bringen.  —  Nach  Clarke  wird  die  Molyb- 
d&nsäure  in  dem  Knallgasgebläse  zu  silberweissem  Metall  reducirt 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  hält  sich  das  Molybdän  an  der  Luft 
onierändert;  bis  zu  anfangendem  Glühen  erhitzt,  oxydirt  es  sich  zuerst 
za  braunem,  dann  zu  blauem  Oxyd  (Bueholz);  in  höherer  Temperatur 
entsteht,  unter  Erglimmen,  Molybdänsäure,  welche  theilweis  entweicht  und 
^  krystallisirt  an  der  Oberfläche  absetzt. 

Weder  Salzsäure,  noch  Flusssäurev  noch  verdünnte  Schwefelsäure  wir- 
ken auf  das  MetalL  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  zu  einer  braunen 
Masse;  Königswasser  löst  es  ebenfalls,  und  zwar  sehr  leicht.  Salpeter- 
siare  oxydirt  es  entweder  zu  Oxyd,  welches  sich  auflöst,  oder,  wenn  sie 
im  Ueberschusse  vorhanden  ist,  zu  Säure,  welche  sich  ausscheidet.  Kali- 
lauge wirkt  nicht  auf  das  Metall,  schmelzendes  Kalihydrai  oxydirt  es 
schwierig  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas,  Salpeter  aber  oxydirt 
66  mit  Heftigkeit. 

Das  Molybdän  und  seine  Verbindungen  ertheilen  der  Phosphorsalz- 
perle vor  dem  Löthrohre,  in  der  inneren  Flamme,  eine  schön  grüne  Fär- 
bung ,  welche  in  der  äusseren  Flamme  schwächer  und  auf  Zusatz  von 
Zinn  nicht  braunroth  wird  (Unterschied  von  Kupfer).  Die  Boraxperle 
wird  von  demselben  in  der  inneren  Flamme  braunroth  gefärbt.  Mit  Soda 
auf  Kohle  behandelt,  erhält  man  aus  den  Verbindungen  metallisches  Mo- 
lybdän. 


Verbindungen   des   Molybdäns. 

Seinem  chemischen  Charakter  nach  ist  das  Molybdän  dem  Wolfram 
sehr  nahe  verwandt,  und  zwar  so  nahe,  dass  für  jede  Wolfram  Verbindung 
meist  eine  analoge,  sehr  ähnliche  und  gewöhnlich  auf  gleiche  Weise  zu  er- 


»)  Ann.  d.  Ch«m.  u.  Pharm.  Bd.  CVUI.  S.  260;    anch  Journ.  f.  prakt.  Ohera.  Bd 
1  XXVI,  8.  160. 
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haltende  Molybdftnverbindung  existirt.  Es  sind  auBser  Scheele  und 
Hjelm  vorzüglich  Bucholz,  Berzelins,  Svanberg  und  Struye^), 
welche  sich  mit  den  Molybdänverbindungen  beschäftigt  haben,  und  neuer- 
lichst unter  Anderen  vorzüglich  Blomstrand^). 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Es  sind  vier  Verbindungen  des  Molybdäns  mit  Sauerstoff  darge- 
stellt worden,  nämlich  das  Oxydul:  MoO;  das  Sesquoxydul:  Mo^Oi; 
das  Oxyd:  MoO^  und  die  Molybdänsäure:  M0O3.  Ausser  diesen  giebt 
es  aber,  wm  beim  Wolfram  und  Vanad,  sogenannte  intermediäre  Oxyde, 
Verbindungen  von  Oxyd  und  Säure. 

Molybdänoxydul.  Formel:  MoO.  Aequivalent:  54  oder  675. 
In  100:  Molybdän  85,2,  Sauerstoff  14,8. 

Man  erhält  es  als  Hydrat  in  Form  eines  rein  schwarzen  Körpers  beim 
Zersetzen  der  entsprechenden  Chlor-'  oder  Brom- Verbindung  (siehe  diese) 
mittelst  concentrirter  Kalilösung  (Blomstrand-^).  Es  ist  nicht  weiter 
gekannt. 

Molybdänsesquoxydul.  Formel:  M09  Os.  Aequivalent:  116 
oder  1450.     In  100:  Molybdän  79,3,  Sauerstoff  20,7. 

Diese  Oxydationsstufe  des  Molybdäns  wurde  von  Berzelius  für  das 
der  Formel  MoO  entsprechende  Oxydul  gehalten,  bis  Blom Strand*) 
zeigte,  dass  ihr  die  obige  Formel  zukomme. 

Das  Sesquoxydul  resultirt  bei  der  Zersetzung  des  festen ,  unlöslichen 
SesquichlDrürs  oder  einer  Lösung  des  löslichen  Sesquichlorürs ,  durdi  Al- 
kalien, als  ein  schwarzes  Hydrat  Eine  fCLr  die  Darstellung  desselben  ge- 
eignete Lösung  des  Sesquichlorürs  lässt  sich  auf  folgende  Weise  erhalten. 
MDetn  versetzt  die  conoentrirte  Auflösung  eines  Molybdänsäure-Salzes  mit 
Salzsäure ,  bis  der  dadurch  entstandene  Niederschlag  wieder  aufgdöst  ist, 
und  digerirt  die  Flüssigkeit  mit  reinem  Zink.  Sie  wird  dadurch  zuerst 
blau,  dann  rothbraun  und  zuletzt  schwarz,  indem  sich  das  Zink  auf  Kosten 
des  Sauerstoffs  der  Molybdänsäure  oxydirt  und  das,  dem  Molybdänsesqu- 
oxydul proportionale  Chlormolybdän  und  ChloiRzink  entstehen.  Aus  dieser 
schwarzen  Lösung  wird  durch  Ammoniakflüssigkeit  das  Molydänsesquoxy- 
dul  früher  als  das  Zinkoxyd  gefällt.  Man  giebt  deshalb  vorsichtig  Ammo- 
niakflüssigkeit zu,  sammelt  den  Niederschlag,  wäscht  ihn  zuerst  mehrere 
Mal  mit  ammoniakhaltigem  Wasser,  um  anhängendes  Zinkoxyd  zu  entkaC' 
nen,  dann  mit  kaltem  Wasser,  presst  ihn  aus  und  trocknet  ihn  neben  Schwe* 
feisäure  im  luftleeren  Räume  (Berzelius).  Da  das  Zinkoxyd  dem  Molyb- 
dänsesquoxydul hartnäckig  anhängt,  so  kann  man,  um  das  Zink  auszu- 
schliessen,  die  Desoxydation  der  Molybdänsäure  —  in  der  oben  erwähn- 
ten angesäuerten  Auflösung  eines  Molybdänsäure-Salzes  —  durch  Kalium* 
amalgam,  welches  nur  wenig  Kalium  enthält,  bewerkstelligen  ,  und  hierauf 
die  schwarze  Auflösung  mit  Ammoniak  fällen  (Berzelius). —  Nach  Blom- 
strand  ist  dies  nicht  nöthig;  nach  ihm  wird  das  aus  der  zinkhaltigen  Flüs- 
sigkeit gefällte  Sesquoxydul  völlig  rein,  wenn  man  es,  anstatt  mit  ammoniaka- 
lisohem  Wasser,  mit  Wasser  aussüsst,  dem  ein  wenig  Salzsäure  zugesetzt  ist 

1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLIV,  8.  SOI.  —  «)  Ebend.  Bd.  LXXI,  S.  449  u. 
Bd.  LXX\TT,  8.  88.  -  h  Jotirn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXVII.  8.  90.  —  *)  Eb«nd.  Bd. 
LXXI,  8.  456  u.  8.464;  vgl.  auch  Svanberg  u.  8truve,  ebend.  Bd.  XLIV,  S.  tOS. 
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Das  frisch  gefällte  Mdybdänsesqaoxydnlhydrat  ist,  wie  gesagt,  schwarz, 
färbt  sich  aber  heim  Auswaschen,  durch  höhere  Oxydation  bräunlich.  Säu- 
ren lösen  dasselbe  nur  schwierig  auf,  zu  fast  schwarzen  Auflösungen,  aus 
denen  keine  Krystalle  erhalten  werden  können.  Kali,  Ammoniak  und  kohlen- 
saures Kali  fallen  aus  diesen  Lösungen  wieder  Sesquoxydulhydrat,  welches 
im  Uebermaasse  der  FäUungsmittel  unlöslich  ist.  —  Kohlensaures  Ammon 
Mit  ebenfiftlls  Sesquoxydulhydrat,  löst  dasselbe  aber,  im  Uebermaasse  zuge- 
setst,  wieder  auf.  —  Schwefelwasserstoffgas  erzeugt  nach  einiger  Zeit  einen 
braunschwarzen  I^iiederschlag  von  Schwefelmolybdän,  der  sich  in  Schwefel- 
ammonium auflöst. 

Wird  das  Hydrat  im  luftleeren  Räume  erhitzt,  so  fleugt  es  nach  dem 
Entweichen  des  Wassers  —  es  enthält,  nach  Blomstrand,  3  Aeq.  davon 
—  %n  erglühen  an,  und  hinterlässt  pechschwarzes  Sesquoxydul,  das  in  Säu- 
ren nicht  anflöslich  ist.  Das  wasserfreie  Sesquoxydul  entsteht  auch,  wenn 
Molybdänsäure  bei  der  Temperatur,  welche  durch  eine  Berzelius'sohe 
Spirituslampe  hervorgebracht  werden  kann,  in  einem  Strome  Wasser- 
stoffgas geglüht  wird  (Svanberg  und  Struve)/  Beim  Erhitzen  an  der 
Luft  verwandelt  es  sich  in  Oxyd  (Berzelius). 

Molybdänoxyd.  Formel:  MoO^.  Aequivalent:  62  oder  775.  In 
100  :  Molybdän  74,23,  Sauerstoff  25,77. 

Durch  Glühen  von  molybdänsaurem  Ammon,  im  bedeckten  Tiegel,  erhielt 
Bucholz  krystallinische,  metallglänzende  dunkelkupferfarbene  Schuppen 
Ton  Molybdänoxyd.  Dem  so  bereiteten  Oxyde  ist  aber  gewöhnlich  etwas 
Molybdänsäure  beigemischt  (durch  Kali  ausziehbar?),  indem  ein  Theil  des 
Ammoniaks  vor  der  Desoxydation  entweicht.  —  Erhitzt  man  Molybdän- 
siore,  oder  molybdänsaures  Ammon,  in  einem  Strome  Wasserstoffgas  bei 
gelinder  Glühhitze,  so  erfolgt  Reduction  zu  Molybdänoxyd  (H.  Rose). 

Das  Molybdänoxyd  ist  ein  dunkelbraunes  Pulver,  welches  im  Sonnen- 
lichte purpurfarben  und  glänzend  erscheint.  Weder  Salzsäure  noch  Fluss- 
säare  wirken  darauf;  concentrirte  Schwefelsäure  und  Weinsteinauflösung 
nehmen  ein  wenig  davon  auf;  Salpetersäure  oxydirt  es  zu  Molybdänsäure. 
Kalilauge  übt  keine  Wirkung  auf  dasselbe  aus. 

Das  Hydrat  wird  durch  Fällen  einer  Auflösung  von  Molybdän- 
chlorid mittelst  Ammoniakflüssigkeit  dargestellt.  Man  kann  sich  hierzu 
des  Molybdänqhlorids  bedienen,  welches  man  durch  Einwirkung  von 
Chlorgas  auf  Molybdänmetall  erhält  (siehe  unten),  oder  man  kann  eine 
Auflösung  von  Molybdänchlorid  anwenden,  welche  man  durch  Einwir- 
kung von  Salzsäure  und  desoxydirenden  Substanzen  auf  Molybdänsäure 
bereitet  hat.  Digerirt  man  z.  B.  eine  concentrirte  Auflösung  von  Molyb- 
dänsänre  in  Salzsäure,  mit  Molybdänmetall  in  Pulverform,  oder  übergiesst 
man  Molybdänsäure  mit  Salzsäure  und  digerirt  man  mit  Kupfer  bei  Ausschluss 
der  Luft,  bis  alle  Molybdänsäure  aufgelöst  ist,  so  entstehen  dunkelrothe 
Auflösungen,  welche  das  dem  Molybdänoxyd  proportionale  Molybdänchlo- 
rid enthalten  und  aus  denen  Ammoniak  das  Oxy(Uiydrat  ausflült.  Bei  An* 
Wendung  von  Kupfer  zur  Desoxydation  der  Molybdänsäure  muss  das  Fäl- 
lungsmittel im  Ueberschusse  angewandt  werden,  um  das  Kupferozyd  auf- 
gelöst zu  erhalten  (HirzeP). 


^  Li^ig  u.  Kopp,  Js]ir«0ber.  f.  1860,  S.  809. 
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Das  Molybdänoxydhydrat  ist  rostfarben  and  gleicht  im  Aensseren 
ganz  dem  durch  Ammoniak  gefällten  Eisenoxydhydrate.  £s  ist,  hisch  ge- 
föllt,  in  Wasser  etwas  anflöslich,  wird  aber  auf  Zusatz  von  Salzen,  nament- 
lich von  Salmiak,  aus  der  wässerigen  Auflösung  wieder  abgeschieden.  Man 
muss  es  daher,  bei  seiner  Bereitung,  zuerst  mit  salmiakhaltigem  Wasser, 
dann  mit  Weingeist  aussüssen.  Die  gesättigte  Auflösung  ist  roth,  die  ver- 
dünnte Auflösung  gelb.  Es  röthet  Lackmuspapier,  besitzt  aber  wdter 
keine  Eigenschaft  einer  Säure.  Wird  es  im  feuchten  Zustande  längere 
2ieit  der  Luft  ausgesetzt ,  so  findet  Oxydation  statt ,  es  wird  blau  an  der 
Oberfläche,  zerfliesst  gleichsam.  Uebergiesst  man  es  dann  mit  Wasser,  so 
nimmt  dies  zuerst  auch  die  entstandene  blaue  Verbindung  auf  und  man 
erhält  eine  grüne  Lösung.  Das  trockne  Hydrat  ist  dunkelbraun  oder 
schwarz  und  nicht  mehr  in  Wasser  auflöslich,  nur  die  blau  gewordenen 
Antheile  werden  davon  aufgelöst.  Beim  Erhitzen  unter  Ausschluss  der 
Lufb  enÜässt  es  das  Wasser  und  es  bleibt  wasswfreies  Oxyd  zurück. 

Die  gewöhnlichen  Säuren  lösen  das  Molybdänoxydhydrat  auf,  damit 
Salze  bildend,  welche  im  wasserhaltigen  Zustande  nieist  purpurrotb,  im 
wasserfreien  Zustände  schwarz  sind,  und  von  denen  nur  wenige  krystalli- 
sirt  erhalten  werden  können.  Die  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  gern 
blau  in  Folge  von  Oxydation.  Das  phosphorsaure,  arsensaure,  borsaure, 
essigsaure,  bemsteinsaure  Molybdänoxyd  sind  unlöslich  in  Wasser. 

Aus  den  Auflösungen  der  Molybdänoxydsalze  fällen  Kali  und  Ammo- 
niak braunschwarzes  Hydrat,  das  im  Uebermaass  derselben  nicht  lös- 
lich ist.  Kohlensaure  Alkalien  fallen  ebenfalls  Hydrat,  lösen  dasselbe  aber 
wieder  auf,  wenn  sie  im  Ueberschusse  zugesetzt  werden.  Schwefelwa»- 
s^^toflgas  schlägt  erst  nach  einiger  Zeit  braunes  Schwefelmolybdän  daraas 
nieder,  das  in  Schwefelammonium  unlöslich  ist. 

Das  wolframsaure  Molybdänoxyd  ist  mit  prächtig  purpurrother  Farbe 
in  Wasser  löslich.  Es  entsteht  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  wolf- 
ramsaurem Ammon  und  Molybdänohlorid,  kann  aus  der  Lösung  durch  Zn- 
satz von  Salmiak  abgeschieden,  mit  Salmiakwasser  und  Weingeist  ausge- 
süsst  und  nach  dem  Auspressen  getrocknet  werden.  Die  Lösung  dessd- 
ben  entfärbt  sich  an  der  Luft,  indem  das  Molybdänoxyd  zu  Säure  oxy- 
dirt  wird. 

Molybdänsäure.  Formel:  M0O3.  Aequival^it:  70  oder  876.  In 
100:  Molybdän  65,75,  Sauerstoff  34,25. 

Die  Darstellung  der  rohen  Molybdänsäure  aus  Molybdänglanz  und 
Gelbbleierz  ist  oben  ausführlich  besprochen  worden.  Die  reine  Säure 
erhält  man  durch  allmäliges  Erhitzen  des  reinen  krystallisirten  molybdän- 
sauren Ammons  unter  Luftzutritt.  Aus  den  niederen  Oxydationsstufen 
des  Molybdäns  lässt  sich  die  Säure  durch  Behandeln  mit  Salpetersäore 
und  Eindampfen  der  Masse  zur  Trockne  darstellen. 

Für  die  Anwendung  der  Molybdänsäure  in  ammoniakalischer  Lösung 
als  Reagenz  auf  Phosphorsäure  ist  es  wichtig ,  sie  völlig  von  letzterer  be- 
freit zu  erhalten.  Alle  aus  dem  Schwefelmolybdän  durch  Rösten  oder 
flklle  umsnblimirte  Säure  ist  davon  frei.  Das  nach  einer  der  an^^^^®'^  ^^ 
thoden  dargestellte  Präparat  kann  dadurch  von  der  Phosphorsäure  gerei- 
nigt werden,  dass  man  dasselbe  in  Ammoniak  löst  und  etwas  Magnesia- 
lösung (am  besten  salpetersaure  Magnesia)  zusetzt,  den  entstandenen  Nie- 
derschlag von   phosphorsaurer  Ammoniak -Magnesia  abfiltrirt,   mit  Salpe- 
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tersfinre  übersättigt  und  zur  Trockne  abdampft.  Die  beim  nachherigeu 
Auflösen  in  Wasser  zurückbleibende  Molybdänsäure  ist  phospborsäureirei 
(Sonnenschein,  Ferrein  '). 

Die  Molybdänsäure  ist  eine  weisse  lockere  Masse,  welche  sich  in  Was- 
ser zu  krystallinischen  seidenglänzenden  Blättchen  zertheilt.  Sie  schmilzt 
bei  Rothglühhitze  und  bildet  beim  Erkalten  eine  strohgelbe  krystallini- 
sehe  Masse  von  3,49  specif.  Grewicht.  In  verschlossenen  Gefassen  kann 
sie,  ohne  sich  zu  verflüchtigen,  erhitzt  werden,  in  offenen  Gefössen,  also 
in  einem  Luftstrome,  sublimirt  sie  schon  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  sie 
sehmilzt,  zu  Blättchen  oder  Schuppen.  In  Wasser  löst  sie  sich  in  geringer 
Menge,  nämlich  zu  ^570- 

Von  Säuren  wird  die  Molybdänsäure  vor  dem  Glühen  aufgelöst;  si^ 
bildet  mit  denselben  eine  eigene  Classe  von  Verbindungen,  worin  sie  die 
Rolle  ^ner  Base  zu  spielen  scheint.  Nach  dem  Glüh^i  wird  sie  von  Säu- 
ren aicht  mehr  aufgenommen,  aber  zweifach  weinsaures  Kali  (Weinstein) 
löst  sie  auch  dann  noch  in  der  Siedhitze  auf. 

Die  Lösungen  der  Molybdänsäure  in  Säuren  werden  durch  eingeleg- 
tes Zink  und  Zinn  erst  blau,  dann  grün,  endlich,  unter  Fällung  von  Oxy- 
dul schwarz;  durch  Digestion  mit  Kupfer  werden  sie  roth  (siehe  Molyb- 
dänsesquoxydul  und  Molybdänoxyd).  —  Schwefelwasserstoffgas,  in  geringer 
Menge  angewandt,  färbt  sie  blau,  in  grösserer  Menge  fällt  es  einen  schwarz- 
braunen Niederschlag.  —  Blutlaugensalz  erzeugt  darin  einen  rothbraunen 
und  Galläpfelaufguss  einen  grünen  Niederschlag. 

Wie  die  Lösungen  der  Molybdänsäure  in  Salzsäure,  Schwefelsäure 
n.  s.  w.  verhalten  sich  natürlich  auch  die  mit  diesen  Säuren  übersättigten 
Lösungen  der  Molybdänsäure-Salze. 

Eine  Verbindung  der  Molydänsäure  mit  Salzsäure  von  der  Formel: 
MoOs,  HCl  (also  vielleicht:  M0O2CI,  HO,  oder  Biacisuperchlorid :  2M0O3, 
MoCla  -^  3  HO)  erhält  man,  nach  Debray,  wenn  man  über  gelinde  (auf 
150^  bis  200<^C.)  erwärmte  Molybdänsäure  Chlorwasserstoffgas  gehen  lässt. 
Sie  stellt  eine  weisse,  krystallinische,  sehr  flüchtige  Substanz  dar,  welche 
inWasqer  leicht,  aber  unter  Zersetzung  löslich  ist  und  welche  nur  in  einer 
Atmosphäre  von  Chlorwasserstoff  sublimirt  werden  kann.  Stärkere  Hitze 
zersetzt  sie  in  Salzsäure  und  Molybdänsäure.  —  Die  Lösung  der  Molybdän- 
saure  in  Phosphorsäure  lässt  sich  zur  Syrupconsistenz  eindampfen,  ohne 
Krystalle  zu  geben.  Mit  Ammoniak  gesättigt  liefert  diese  Lösung  beim 
Erkalten  schöne  Krystalle  eines  Salzes,  das  beide  Säuren  enthält  (Debray; 
vergl.  unten  molybdänsaures  Ammon).  — 

Molybdänsäure  -  Salze.  —  Die  Salze,  welche  die  Molybdänsäure 
bildet,  sind,  wie  die  Salze  der  Wolframsäure,  theils  neutrale,  theils  saure 
und  es  kommen  dieselben  Verbindungs- Verhältnisse  vor,  wie  bei  den  Wol- 
framsäure-Salzen. Wenn  die  Base  der  Salze  ungefärbt  ist,  sind  sie  farblos. 
Die  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  können  durch  Zu- 
sammenbringen der  Säure  mit  ätzenden  oder  mit  kohlensauren  Alkalien,  aus 
denen  sie  die  Kohlensäure  austreibt,  dargestellt  werden.  Die  Molybdän- 
sftnre- Salze  der  übrigen  Basen  sind  meist  unlöslich  oder  schwerlöslich  in 
Wasasr  und  sind  daher  durch  wediselseitige  Zersetzung  eines  molybdänsau- 


*)  Kopp  n.  Will,  Jalifeftber.  f.   1868,  8.  166. 
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ren  Alkalis  und  eines  auflöslichen  Salzes  der  betreffenden  Base  zu  erhalten. 
So  erzeugen  die  Auflösungen  von  Baryt-,  Kalk«,  Bleioxyd-,  Silberoxyd-, 
Quecksilberoxydul-  und  Eisenoxyd  -  Salzen  weisse  oder  gelbliche  Nieder- 
schläge in  den  Auflösungen  der  molybdänsauren  AllcRÜftp. 

Aus  den  conoentrirten  Lösungen  der  Alkalisalze  fallen  Salpetersäure  und 
Salzsäure  die  Molybdänsäure  oder  ein  saures  Salz,  aber  die  Fällung  löst 
sich  in  einem,  selbst  kleinen  Uebermaasse  der  Säuren,  so  wie  in  vielem 
Wasser  wieder  auf.  —  Zinnchlorür  erzeugt  in  den  Lösungen  einen  grün- 
blauen Niederschlags  in  Folge  von  Pesoxydation.  —  Schwefelwasserstoff- 
gas verwandelt  dieselben  in  Lösungen  von  Sulfomolybdänsalzen ,  aus  denen 
durch  Säure  braunes  Sohwefelmolybdän  gefällt  wird.  —  Galläpfelaufguss 
färbt  die  Löstmgen  blutroth ;  auf  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  entsteht  ein 
blutrother  Niederschlag.  —  Das  Verhalten  der  mit  Salzsäure  oder  Schwe- 
felsäure versetzten  Lösungen  bei  Digestion  mit  Zink,  Zinn  oder  Kupfer  ist 
oben  angegeben. 

Eine  sehr  ausführliche  Arbeit  über  die  Molybdänsäure  -  Salze  verdan- 
ken wir  Svanberg  und  Struve  ')• 

Molybdänsaures  Kali.  Das  neutrale  Salz:  KaO,  MoOs,  kry- 
staUisirt  mit  ^/^  Aeq.  Wasser  aus  der  syrupdicken  Lösung.  Man  kann  eine 
solche  erhalten,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Aetzkali  in  Weingeist 
von  95  Proc,  nach  und  nach  feuchtes  dreifach  saures  Salz  (siehe  unten) 
einträgt,  wobei  sie  sich  als  eine  ölige  Masse  ausscheidet.  Diese,  mit 
Alkohol  abgewaschen,  giebt,  in  einer  Schale  über  Schwefelsäure  oder  Kalk 
gestellt,  Krystalle. 

Das  Salz  zerfällt  beim  Erhitzen,  unter  Abgabe  des  Wassers,  an 
einem  weissen  Pulver.  Es  schmilzt  erst  in  ziemlich  hoher  Temperatur.  Bei 
Verminderung  der  Hitze  erstarrt  die  geschmolzene  Masse  sogleich  krystal- 
linisch  und  beim  Abkühlen  zerfällt  sie  durch  und  durch  in  ein  weisses 
Pulver.  Da  sich  das  Salz  nur  aus  stark  alkalischen  Flüssigkeiten  ausschei- 
det, so  ist  es  schwer  frei  von  überschüssigem  Alkali  zu  bekommen. 

Giebt  man  zu  einer  Auflösung  von  Molybdänsäure  in  kohlensaurem 
Kali,  unter  beständigem  Umrühren,  concentrirte  Salpetersäure  oder  Salz- 
säure so  lange,  bis  der  entstehende  Niederschlag  sich  nicht  mehr  völlig 
auflöst,  so  krystallisirt  allmälig  oder  scheidet  sich  sogleich  ein  Salz  ans, 
das  nach  der  empirischen  Formel:  4 KaO,  QMoOg  -|-  6H0  zusammen- 
gesetzt ist  und  als  ein  Doppelsalz  von  zweifach  saurem  und  drei- 
fach saurem  Salze  angesehen  werden  kann,  als:  3  (KaO,  2  Mo  O^) 
-|-  KaO,  SMoOs  -|-~  ^^^'  ^^  ^^^  nicht  mit  Wasser  ausgewaschen  wer- 
den, sondern  man  muss  es  nach  der  Ausscheidung  zwischen  Fliesspapier 
pressen.     Es  verliert  beim  Erhitzen  das  Wasser,  schmilzt  beim  Glühen. 

Wird  das  eben  besprochene  Doppelsalz  mit  Wasser  übergössen,  so 
findet  Zersetzung  statt  und  es  scheidet  sich  schwerlösliches  dreifach 
molybdänsaures  Kali:  KaO,  SMoOs  +  3  HO  aus.  Die  vollständige 
Zersetzung  fordert  einige  Tage  Zeit,  während  der  ,man  häufig  umzurühren 
hat.  Das  auf  einem  Filter  gesammelte  und  ausgewaschene  Salz  fexMknei 
man  zuerst  an  der  Lufl,  dann  in  gelinder  Wärme.  —  Man  erhält  dasselbe 
Salz,  wenn  man  in  kochende  Kalilösung  so  lange  Molybdänsäure  einträgt, 
als  dieselbe  noch  gelöst  wird.    Bmm  Erkalten  der  filtrirten  Lösung  sohei- 


1)  Jotun.  f.  prakt  Chem.  Bd.  ZLIY,  8.  S65  a.  Bd.  LXT,  S.  449. 
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det  es  sich  aus  i).  Das  Salz  besteht  aus  feinen  seidenglänEenden  Nadeln. 
Kochendes  Wasser  löst  es  ziemlich  reichlich;  aus  dieser  Lösung  scheidet 
es  sich  nur  äusserst  langsam  wieder  ab,  obgleich  es  in  kaltem  Wasser  fast 
onlöslich  erscheint,  wenn  es  sich  einmal  abgeschieden  hat.  In  Wasser,  wel- 
ches Salze,  z.  B.  Salpeter,  enthält,  ist  es  auch  beim  Kochen  fast  unlöslich. 
Die  Molybdän  säure  hat  die  meiste  Neigimg,  mit  Kali  dies  dreifach  saure 
Salz  zu  bilden. 

Behandelt,  man  das  Salz  bei  höherer  Temperatur  in  einem  Strome 
Wasserstoffgas,  so  erfolgt  Desoxydation,  die  schmelzende  Masse  wird  all- 
mälig  starr  und  glänzend  braun.  Wasser  zieht  dann  neutrales  Kalisalz 
aus  and  lässt  einen  braunen  Körper,  Molybdänoxjd  Mo  O2  oder  molybdän- 
saures  Molybdänoxydul:  MoO,  MoOa,  zurück  (Svanberg  und  Struve). 

Giebt  man  zu  einer  Auflösung  von  Molybdänsäure  in  kohlensaurem 
Kali  Salpetersäure  in  grossem  Uebermaasse,  so  entsteht  ein  voluminöser 
Niederschlag,  der  ein  Gemenge  ist  von  krystallinischen  und  amorphen  sau- 
ren Salzen,  von  denen  die  ersteren  durch  kochendes  Wasser  entfernt  wer- 
den können.  Svanberg  und  Struve^)  fanden  die  letzteren  bald  aus 
Tierfach  saurem,  bald  aus  fünffach  saurem  Salze  bestehend. 

Molybdänsaures  Natron.  Das  neutrale  Salz:  NaO,  MoOs, 
kann  darch  Zusammenschmelzen  von  trocknem  kohlensaurem  Natron  und 
Molybdänsäure  in  dem  erforderlichen  Verhältnisse  als  weisse  krystallini- 
sche  Masse  erhalten  werden.  Diese  löst  sich  leicht  und  vollständig  in 
Wasser,  und  die  Lösung  liefert  nach  dem  Eindampfen  kleine  spitze  Rhom- 
boeder,  der  Formel  NaO,  M0O3  -}-  2H0  entsprechend. 

Das  zweifach  saure  Salz:  NaO,  2  MoO,j,  lässt  sich  ebenfalls  durch 
Zosammenschmelzen  von  kohlensaurem  Natron  und  Molybdänsäure  in  dem 
betreffenden  Verhältnisse  darstellen.  Die  geschmolzene  und  erstarrte  Masse 
zer^lt  beim  Drücken  in  lauter  nadelförmige  Krystalle,  die  sehr  schwer 
löslich  sind  in  kaltem  Wasser,  auch  nur  langsam  löslich  in  heissem  Wasser. 
Die  Lösung  liefert  bei  starker  Concentration  nur  schwierig  Krystcdle, 
welche  nach  Svanberg  und  Struve  1  Aeq.  Wasser  enthalten,  nach  We- 
ber^) wasserfrei  sind. 

Setzt  man  zu  einer  Auflösimg  von  Molybdänsäure  in  kohlensaurem 
Natron  tropfenweise  Salpetersäure,  so  fällt  nicht,  wie  bei  dem  Kalisalze, 
ein  Doppelsalz  nieder,  sondern  es  scheidet  sich,  wenn  die  Flüssigkeit  sauer 
geworden,  nach  einiger  Zeit  dreifach  molybdänsaures  Natron  als 
voluminöser  Niederschlag  aus,  der  Formel:  NaO,  3M0O3  -j-  7H0  ent- 
sprechend. —  Man  erhält  dasselbe  Salz  durch  Auflösen  von  Molybdän- 
ääure  in  kochender  Natronlauge  bis  zur  Sättigung  und  Erkaltenlassen  der 
Lösung  (siehe  das  Kalisalz).  Das  Salz  verliert  beim  Glühen  das  Wasser 
ond  der  Rückstand  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Wasserstoffgas 
wirkt  auf  das  Salz  ähnlich  wie  auf  das  Kalisalz. 

Natronsalze  mit  grösserem  Säuregehalt  konnten  Svanberg  und 
Struve  nicht  erhalten. 

Molybdänsaures  Ammon.  Das  neutrale  Salz:  AmO,  M0O3, 
wird  aus  einer  Auflösung  von  Molybdänsäure  in  höchst  concentrirter 'Am- 
moniakflüssigkeit durch  Weingeist   in  kleinen  Prismen  niedergeschlagen, 


1)  Journ.    f.   prakt.  Chem.  Bd.  LXI,   S.  462.  —  »)  Ebend.  Bd.  XLIV,  S.  276.  — 
')  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LXXV,  S.  828. 
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welche  wasserfrei  sind  and  nach  Marignac  i)  und  Keferstein^)  dem 
monoklinen  System  angehören.  Flückinger')  erhielt  es  gelegentlich  bei 
der  Darstellung  des  sauren  Salzes  als  schlammige  Ablagerung,  die  sich  in 
grossem  Uebermaasse  von  Ammoniakflüssigkeit  löste,  und  aus  der  Lösung 
krystallisirte.  Die  Krystalle  verwittern,  wahrscheinlich  durch  Verlust  von 
Ammoniak,  in  der  Luft  ziemlich  rasch  (Marignac). 

Lässt  man  eine  Lösung  von  Molybdänsäure  in  Ammoniakflüssigkeit 
langsam  an  der  Luft  oder  in  gelinder  Wärme  verdampfen,  so  scheinen 
sehr  verschiedene  Salze  resultiren  zu  können.  Svanberg  und  Struve 
erhielten  grosse  sechsseitige  luftbeständige  Säulen  eines  Doppelsalzes 
von  zweifach  und  dreifach  molybdänsaurem  Ammoniumoxyd: 
AmO,2  M0O3  -|-  AmO,  3M0O3-I-3HO.  Berlin*)  bestätigt  die  Zusammen- 
Setzung  dieses  Salzes,  sagt,  dass  es  am  leichtesten  und  gewöhnlich  sieb 
bilde,  und  dass  es  von  Berzelius  als  das  neutrale  Salz  beschrieben  sei. 
Nach  Marignac  *)  gehören  die  Formen  der  Krystalle  dem  monoklinen 
System  an. 

Delffs  ^)  giebt  an,  auf  vorerwähnte  Weise  zweifach  saures  Salz 
erhalten  zu  haben  und  Maly  ')  vierfachsaures:  AmO,  4M0O3  -\-  2 HO. 

Dampft  man  die  Lösung  der  Molybdänsäure  in  Ammoniakflüssigkeit 
stark  ein,  wobei  sie  immer  nach  Ammoniak  riechen  muss,  so  scheidet  sich, 
nach  Svanberg  und  Struve,  nach  und  nach  ein  weisses  krystallinisches 
Pulver  aus,  welches  zweifach  molybdänsaures  Ammon  ist. 

Durch  Zugeben  von  Salpetersäure  zu  der  Auflösung  von  Molybdän- 
säure  in  Ammoniakflüssigkeit  lassen  sich  noch  andere  saure  Salze  darstel- 
len, welche  sich,  wenn  man  die  Fällung  unvollständig  sein  lässt,  sehr  gut 
zur  Gewinnung  einer  fast  reinen  Molybdänsäure  eignen.  Berlin  (a.  a.  0.) 
erhielt  auf  diese  Weise  vierfach  saures  Salz  in  feinen  Krystallnadeln« 
entsprechend  der  Formel :  Am  0,  4M0O3  -|-  2  HO,  also  gleich  dem  von  Maly 
auf  andere  Weise  dargestellten  Salze.  Ein  dreifach  saures  Salz  trat  un- 
ter nicht  sicher  ermittelten  Umständen  bei  der  Zersetzung  des  oben  er- 
wähnten Doppel salzes  durch  kaltes  Wasser  auf. 

Verbindung  des  Ammons  mit  Molybdänsäure  und  Phos- 
phorsäure. —  Wenn  man  zu  einer  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammon 
eine  kleine  Menge  ^Phosphorsäure-Salz,  oder  ^Phosphorsäure  selbst  und 
hierauf  Salpetersäure,  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  hinzufügt,  so  scheidet 
sich  allmälig  ein  citrongelber  pulveriger  Niederschlag  aus,  der,  nach  Son- 
nenschein »),  3  Proc.  Phosphorsäure,  86  Proc,  Molybdänsäure  und  11  Proc. 
Ammon  und  Wasser  enthält  Nutzinger»)  fand  in  dem  bei  100® C.  ge- 
trockneten Niederschlage  3,8  Proc.  Phosphorsäure,  92,7  Proc.  Molybdän- 
säure und  3,5  Proc.  Ammoniumoxyd,  Seligsohn**^)  dagegen  3,1  Proc. 
Phosphorsäure,  90,7  Proc.  Molybdänsäure,  3,6  Proc.  Ammoniumoxyd  und 
2,6  Proc.  Wasser  (siehe  unten:  Lipowitz).  Der  gelbe  Niederschlag,  wel- 
cher unter  dem  Namen  phosphormolybdänsaures  Ammon  geht ,  ist  forblos 
löslich  in  Lösungen  von  Phosphorsäure -Salzen;  er  entsteht  deshalb  nur. 


*)  Liebig  u.  Kopp,  Jabresber.  f.  1865,  S.  874.  —  *)  Pogg.  Ann.  d.  Phrs.  B<L 
XCIX,  S.  276.  —  «)  Ebend.  Bd.  LXXXVI.  S.  694.  —  *)  Jouni.  f.  prakt.  Ch^  Bd. 
XLIX,  S.  444.  —  6)  A.  ».  O.  —  «)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LXXXV,  S.  450.  Joura. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  LVI,  S.  268.  —  7)  Cbcm.  Centralbl.  f.  1860,  S.  821.—  «)  Joarn. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  LHI,  S.  842.  —  »)  Liebig  n.  Kopp,  Jthresber.  f.  1865.  Ä.  874.  — 
i<0  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.LXVn,  S.  470;  auch  Chem.  CwitralM.  f.  1866,  S.  7«2. 
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weDD  Phosphorsänre  in  nicht  za  grosser  Menge  vorhanden  ist,  also  wenn 
das  molybdänsanre  Ammon  in  grossem  Uebermaasse  angewandt  wird.  Bei 
G^enwart  mancher  Salze  oder  wenn  nur  Spuren  von  Phosphorsäure  in 
einer  Flässigkeit  enthalten  sind,  färbt  sich  diese  nur  gelb,  entsteht  keine 
Flllung.  Von  den  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien  wird  der  Niederschlag 
ebenialls  farblos  gelöst,  er  entsteht  also  nicht  in  alkalischen  Flüssigkeiten. 

Diese  gelbe  F&llung  oder  Fftrbung,  welche  das  molybdänsaure  Am- 
mon miter  angegebenen  Umständen  in  phosphorsäurehaltigen  Flüssigkeiten 
hervorbringt,  wurde  zuerst  von  Struve  und  Svanberg^)  als  ein  sehr 
charakteristisches  und  höchst  empfindliches  Erkennungsmittel  der  Phos- 
phorsäure empfohlen  und  hat  sich  in  der  That  als  solches  vollständig  be- 
währt (s.  Phosphorsäure),  vorausgesetzt,  dass  man  nicht  zugleich  Arsensäure  ^) 
and  Kieselsäure'),  welche  Säuren  ähnliche  Niederschläge  damit  erzeugen, 
in  der  Lösung  hat.  Sie  hielten  den  Phosphorsäuregehalt  der  Verbindung 
för  unwesentlich,  glaubten  darin  eine  besondere  Modification  der  Molyb- 
dänsäure enthalten,  erkannten  aber,  dass  diese  Modification  ohne,  das  Vor- 
handensein von  Phosphorsäure  nicht  entstehen  könne.  Gmelin  hatte  die 
Verbindung  schon  früher  erhalten  und  auchBerzelius  hatte  sie  bemerkt*). 

Sonnenschein  ^)  benutzte  mit  Erfolg  die  Verbindung  zur  Ab- 
scheidung der  Phosphorsäure  aus  sauren  Lösungen,  für  die  quantitative 
Bestimmung  dieser  Säure.  Er  fällt  die  in  Salpetersäure  gelöste  phos- 
phorsäurehaltige  Substanz  mit  einer  Lösung  aus  1  Thl.  Molybdänsäure, 
BThln.  Ammoniakflüssigkeit  und  20  Thln.  Salpetersäure,  welche  er  in  sol- 
cher Menge  hinzusetzt ,  dass  die  Menge  der  Molybdänsäure  ohngefähr  das 
30feche  der  Phosphorsäure  beträgt,  wäscht  den  Niederschlag  mit  der  zur 
Flllung  verwandten  Lösung  aus,  löst  ihn  dann  auf  dem  Filter  in  verdünn- 
ter Ammoniakflüssigkeit  und  föllt  aus  dieser  Lösxmg  die  Phosphorsäure 
mittelst  eines  Magnesiasalzes,  als  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  (s.' unten). 

Seligsohn  giebt  der  Verbindung  auf  Grund  seiner  oben  angeführ- 
ten Analyse  die  Formel:  2(3  AmO,  POg)  +  15 (HO,  4M0O3).  Wird  die 
Ferbindung  mit  verdünnten  Lösungen  von  essigsaurem  Kali  oder  Na- 
^*on  übergodsen,  so  löst  sie  sich;  bei  dem  Eindampfen  dieser  Lösung, 
wobei  Essigsäure  und  wenig  Ammoniak  entweicht,  scheiden  sich  Salze  ab, 
weldie,  nach  Seligsohn,  der  gelben  Verbindung  analog  zusammengesetzt 
sind,  n&mlich  an  der  Stelle  des  Wassers  Kali  oder  Natron  enthalten.  Das 
KaHsalz  ist  weiss  und  amorph,  das  Natronsalz  krystallinisch.  Säuren  ver- 
wandeln die  Salze  wieder  in  die  ursprüngliche  gelbe  Verbindung.  —  Essig- 
saurer Baryt  und  essigsaufes  Bleioxyd  geben  bei  ähnlicher  Behandlung 
ebenfalls  weisse  Salze  aber  von  complicirterer  Zusammensetzung. 

Debray  erhielt  durch  Kochen  der  gelben  Verbindung  mit  Königs- 
wasser und  Erkaltenlassen  der  Lösung  schön  gelbe  Kry stalle,  worin  er 
Molybdänsäure,  Wasser  und  3  bis  4  Procent  Phosphorsäure  fand  •). 

Nach  der  neuesten  Untersuchung  über  die  gelbe  Verbindung,  von 
Lipowitz  ^),  hat  man  dieselbe  bislang  deshalb  nicht  von  constanter  Zu- 
sammensetzung erhalten,  weil  sich  ihr  unter  den  Umständen,  unter  wel- 
chen man  sie  hervorbrachte,  Molybdänsäure  beimengt.     Bereitet  man  sich, 

1)  Journ.  f.  prokt.  Chem.  Bd.  XLIV,  S.  299.  —  2)  Ebcnd.  Bd.  LXVH,  S.  408.— 
3)  Vergl.  Knop  in  Chem.  Centralbl.  f.  1868,  S.  102.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
XLIV,  S.  291.  —  »)  A.a.O.  S.  348.—  «)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVIII,  S.  266. 
—  ')  Pogg.  Ann.  Bd.  CIX,  8.  186. 
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wie  Sonnenschein  angegeben,  eine  Lösung  von  1  ThJ.  Molybdänsfture 
in  8  Thln.  Ammoniakflüssigkeit  und  setzt  man  20  Thle.  Salpetersäure  hinzu, 
so  scheidet  sich  ^s  bis  ^/^  der  Molybdänsäure  aus,  und  es  bleibt  eine,  mit 
Salpetersäure  überladene  Lösung  von  Molybdänsäure  und  Ammon.  Erhitzt 
man  diese  zum  Sieden,  eo  erfolgt  eine  noch  weitere  Ausscheidung  von 
Molybdänsäure.  Eine  so  bereitete ,  gekochte  Lösung  liefert  nun  mit  sau- 
ren phosphorsäurehaltigen  Flüssigkeiten  einen  Niederschlag  von  phosphor- 
molybdänsaurem  Ammon,  der  einen  ganz  constanten  Gehalt  an  Phosphor- 
säure zeigt,  nämlich  3,607  Procent ,  und  deshalb ,  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet, unmittelbar  zur  Berechnung  der  Phosphorsäure  dienen  kann.  — 
Zur  Darstellung  einer,  beim  Kochen  klar  bleibenden,  an  Molybdänsaurc 
reicheren  Flüssigkeit  zur  Fällung  der  Phosphorsäure  empfiehlt  Lipowitz 
folgenden  Weg.  Man  übergiesst  2  Thle.  Molybdänsäure  und  1  Thl.  Wein- 
säure in  einer  Kochflasche  mit  15  Thln.  Wasser,  befördert  das  Aufgelöst- 
werden der  Molybdänsäure  durch  Umschütteln  oder  sehr  gelindes  Erwär- 
men, setzt  10  Thle.  Ammoniakflüssigkeit  von  0,970  specif.  Gewicht  hinzu, 
dann  15  Thle.  Salpetersäure,  erhitzt  in  einer  Porzellanschale  zum  Sieden, 
wobei  sich  etwa  \/i.<v  der  verwandten  Molybdänsäure  ausscheidet  und  fil- 
trirt  nach  dem  Erkalten  (siehe  übrigens  bei  Phosphorsäure). 

Sowie  das  molybdänsaure  Ammon  ein  empfindliches  Reagenz  auf 
Phosphorsäure  abgiebt,  läset  sich  umgekehrt,  nach  Sonnenschein  >),  eine 
Flüssigkeit  darstellen,  welche  Phosphorsäure  und  Molybdänsäure  neben 
Natron  und  Salpetersäure  enthält,  und  welche  ein  ausgezeichnetes  Erken- 
nungsmittel für  geringe  Mengen  Ammoniak  ')  ist.  Zu  ihrer  Darstellung 
benutzt  man  den  gelben  Niederschlag,  welcher  durch  Fällung  von  molyh- 
dänsaurem  Ammon  mittelst  ^phosphorsauren  Natrons  entsteht ;  man  wäscht 
diesen  wohl  aus ,  vertheilt  ihn  in  Wasser  und  setzt  so  lange  kohlensau- 
res Natron  zu,  bis  er  sich  beim  Erwärmen  vollständig  gelöst  hat.  Diese 
Lösung  wird  nun  zur  Trockne  verdampft  und  dann  zur  vollständigen  Yerja- 
gung  alles  Ammoniaks  geglüht.  Hat  hierbei  die  Molybdänsäure  eine  theil- 
weise  Reduction  erlitten,  so  wird  die  Masse  mit  Salpetersäure  befeuditet 
und  nochmals  geglüht.  Die  erhaltene  trockne  Substanz  wird  nun  mit 
Wasser  erwärmt,  Salpetersäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction  zugesetzt 
und  dann  mit  soviel  Wasser  verdünnt,  dass  aus  1  Thl.  derselben  10  Thle. 
Lösung  von  goldgelber  Farbe  entstehen. 

Molybdänsaurer  Baryt.  Die  unlöslichen  Barytsalze  der  Molyb- 
dänsäure werden  im  Allgemeinen  durch  wechselseitige  Zersetzung  bereitet, 
jedoch  halten  dieselben  sehr  hartnäckig  geringe  Mengen  der  Alkaiisalze 
zurück. 

Giebt  man  zu  einer  Auflösung  von  Molybdänsäure  in  Ammoniakflüs- 
sigkeit, welche  ein  Uebermaass  von  Ammoniak  enthält,  eine  Auflösung  von 
Chlorbarium,  so  fällt  das  neutrale  Salz:  BaO,  M0O3,  als  feines  krystal- 
linisches  Pulver  nieder.  Von  einem  Rückhalt  an  Ammonsalz  wird  es  beim 
Erhitzen  blaugrün. 

Das  dreifach  saure  Salz  wird  durch  wechselseitige  Zersetzung  der 
Lösungen  von  dreifach  molybdänsaurem  Kali  und  Chlorbariiun  dargestellt 
Es  tritt  als  flockiger  Niederschlag  auf,  der  zu  einer  gelblichen  homarügen 
Masse  eintrocknet.  Es  entspricht  der  Formel:  BaO,  SMoOs  -{-  3  HO.   Das 

>)  Journ.  f.  prmkt.  Chem.  Bd.  LXXI,  S.  498.  —  ^)  Ebenso  für  die  orgmoischen  Alkaloide. 
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Wauer  geht  beim  Glühen  fort,  das  rückständige  Salz  schmilst  und  er- 
starrt dann  krystaUinisch. 

Aus  dem  Doppelsalze  von  zweifach  und  dreifach  molybdänsaurem 
Ammon  erhält  man  das  Doppelsalz:  BaO,  2Mo08  +  BaO,  SMoOs 
-|-  6H0.     Es  ist  nicht  kiystaÜmisch,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

Durch  Behandeln  der  vorher  genannten  Salze  mit  Salpetersäure  las- 
sen sich  noch  viele  saure  Salze  darstellen.  So  resultirt  ein  neunfach 
stures  Salz  von  der  Formel:  BaO,  9  MoOg  4*  ^  HO,  wenn  man  das 
neutrale  Barytsalz  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt.  Es  krystalli- 
sjrt  in  kleinen  Prismen,  ist  unlöslich  in  Wasser,  auch  in  salpetersäurehal- 
tigem, und  wird  selbst  durch  Schwefelsäure  nur  unvollständig  zersetzt 
Man  muss  es  mit  zweifach  schwefelsaurem  Kali  schmelzen ,  um  es  zu  zer- 
setzm  (Svanberg  und  Struve). 

Molybdänsaure  Magnesia.  Das  neutrale  Salz  wird  durch  Ko- 
dien  von  Molybdänsäure  und  Magnesia  alba  mit  Wasser,  Filtriren  der  ent- 
standenen Lösung  und  Eindampfen,  in  deutlichen  vierseitigen  Prismen  er- 
halten, die  sich  in  12  bis  15  Thln.  Wasser  lösen  und  der  Formel:  MgO, 
MoOg  -\-  5 HO  entsprechen.  Von  den  5  Aeq.  Wasser  gehen  3  Aeq.  bei 
100«C.  weg. 

Moly dänsaures  Mangan oxydul.  Behandelt  man  kohlensaures 
Maoganoxydul  mit  einer  Lösung  von  dreifach  molybdänsaurem  Natron 
oder  Kali,  so  verwandelt  es  sich  in  ein  schweres  weisses  Pulver  von  neu- 
tralem molybdänsaurem  Manganoxydul ,  der  Formel :  Mn  0,  Mo  Og  -f*  ^  0 
SDtsprechend. 

Molybdänsaures  Eisenoxyd.  Durch  Vermischen  der  Lösungen 
Fon  dreifach  molybdänsaurem  Kali  und  Eisenvitriol,  unter  Einleiten  von 
Chlor  in  die  Flüssigkeit,  erhielt  Struve  einen  voluminösen  brauiMii  Nie- 
derschlag, der  beim  Trocknen  ein  leichtes  hellgelbes  Pulver  gab.  Er  ent- 
^rach  der  Formel:  Fe^  O3,  5M0O3  +  16  HO. 

Molybdän  saures  Eupferoxyd.  Giebt  man  zu  einer  kochenden 
Ldemig  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  eine  concentrirte  Lösung  des  mo- 
lybdänsauren Ammons:  AmO,  2M0O3  +  AmO,  3M0O3  +  3H0,  so 
scheidet  sich  ein  grünes,  schweres,  unkrystallinisches  Pulver  aus,  entspre- 
chend der  Formel:  4CuO,  dMo03  +  5 HO,  also  ein  basisches  Salz.  Es 
moss  sogleich  nach  der  Fällung  von  der  Flüssigkeit  getrennt  werden,  weil 
sich  ihm  sonst  noch  andere  basische  Salze  beimengen. 

Vermischt  man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  kalt 
mit  einem  Ueberschusse  einer  Lösung  von  molybdänsaui'em  Ammon,  so 
scheidet  sich  ziemlich  schnell  ein  weissblaues  krystallinisches  Salz  aus, 
welches  molybdänsaures  Kupferoxyd- Ammon  ist,  nach  der  Formel: 
AmO,  3M0O3  +  CuO,  2M0O3  4-0  00  zusammengesetzt.  Es  wird  von 
kaltem  Wasser  wenig  gelöst,  von  kochendem  Wasser  aber  unzersetzt  auf- 
genommen (Struve). 

Durch  Digestion  von  frisch  gefälltem  Kupferoxydhydrat  mit  einer 
smmoniakalischen  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammon  und  Abdampfen 
der  Lösung  erhält  man  ein  schön  blaues  Salz,  in  bestimmbaren.  Prismen, 
ein  molybdänsaures  Ammoniak-Kupferoxyd  von  der  Formel: 
CuO,  M0O3  +  H3N  +  2  HO.  Die  Krystalle  verlieren  an  der  Luft  Am- 
moniak, lösen  sich  nicht  in  Weingeist,  werden  durch  Wasser  zersetzt,  da- 
gegen von  Ammoniakflüssi^eit  und  verdünnten  Säuren  gelöst     Ist  bei 
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der  Darstellung  des  Salzes  ein  Ueberschuss  an  molybdänsaurem  Amm<Mi 
vorhanden,  so  entsteht  ein  anderes  Salz  in  kleinen  Prismen.  —  Auf  gleiche 
Weise  lassen  sich  ammoniakalische  Salze  von  molybdänsaurem  Nickel- 
oxydul,  Kobaltoxydul,  Zinkoxyd  und  Magnesia-  darstellen, 
welche  alle  der  Formel:  RO,  MoOj  -f-  H3N  -|-  HO'  entsprechen  (Sonnen- 
schein 9 

Molybdänsaures  Bleioxyd.  Das  Bleioxyd  scheint  mit  der  Mo- 
lybdänsäure nur  das  neutrale  Salz.-PbO,  Mo  Ca,  zu  bilden.  Zur  Dar- 
stellung desselben  fällt  man,  nach  Svanberg  und  Struve,  eine  Lösung 
von  dreifach  molybdänsaurem  Kali  mittelst  einer  Auflosung  von  sidpeter- 
saurem  Bleioxyd.  £s  stellt,  nach  dem  Auswaschen ^ und  Trocknen,  ein 
weisses  Pulver  dar. 

In  der  Natur  findet  sich  dies  Salz  in- gelben  Kry stallen,  deren  Grund- 
form ein  Quadratoctaeder  ist.  Es  führt  den  mineralogischen  Namen  Gelb- 
bleierz  und  ist  jetzt  ein  werth volles  Material  zur  Darstellung  der  Molyb- 
dänverbindungen. Das  chromsaure  Bleioxyd,  welches  dimorph  ist,  cor- 
respondirt  in  der  seltener  vorkommenden  Form  mit  dem  molybdänsaurefi 
Bleioxyd;  auf  diese  Weise  ist  das  Molybdän  mit  der  Gruppe  der  Magne- 
siummetalle verknüpft,  und  das  Wolfram  mit  derselben  Gruppe  wegen  der 
Isomorphie  der  Wolframsäure-  und  Molybdänsäure-Salze. 

Durch  Kochen  der  Lösungen  von  dreifach  molybdänsaurem  Kali  oder 
Natron  oder  des  sauren  Ammonsalzes,  mit  frisch  gefälltem  Thonerde- 
hydrat ,  Chromoxydhydrat ,  Eisenoxydhydrat  und  Manganoxydhydr«! 
wurde  von  Struve-)  eine  Reihe  von  alaunartigen  Doppelsalzen  darge- 
stellt. Das  Kochen  muss  unter  Ersetzung  des  verdampfenden  Wassers 
sehr  lange  fortgesetzt  werden,  wenn  sich  eine  hinreichende  Menge  der 
Oxydhydrate  lösen  soll.  Aus  den  heissen  Lösungen  scheiden  sich  die  Doppel- 
salze, entweder  sogleich  beim  Erkalten  oder  nach  dem  Verdampfen,  in  klei- 
nen Krystallen  aus,  die  meist  schwierig  löslich  sind  in  Wasser.  Die  Ghrom- 
oxyd-Salze  sind  rosenroth,  die  Manganoxyd-Salze  orangeroth,  die  Eisen- 
oxydsalze sind  gelblich  weiss. 

Die  allgemeine  Formel  für  die  Thonerde-,  Chromoxyd-  und  Eisen- 
oxyd-Salze ist; 

SRO  +    RjOa  +   I2M0O8  +  xHO(l). 

Die  Formel  für  die  Manganoxyd-Salze  ist: 

5R0  +  MuiO^  -f-  I6M0O3  +  xH0(2). 

RO  bedeutet  Kali,  Ammon  oder  Natron;  R2O3  bedeutet  Thonerde, 
Chromoxyd  oder  Eisenoxyd. 

Als  wahrscheinliche  rationeUe  Formeln  lassen  sich  aufstellen: 

3(RO,2MoO,)  +  R2O3,  6M0O3  +'xHO(l) 
5(R0,  2M0O3)  +  R2O3,  6M0O3  +  xH0(2) 
oder 

3(R0.3MoO,)  +  R2O3,  3M0O3  +  xHO(l) 
5(RO,3Mo03)  4-  R2O3,     M0O3  +  xH0(2). 

Molybdänsaures  Molybdänoxyd.  Es  ist  schon  früher  hervor- 
gehoben worden,  dass  das  Molybdän  sogenannte  intermediäre  Oxydaüoos- 
stufen  oder  Verbindungen  von  Säure  und  Oxyd  bilden  könne. 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  Uli,  S.  889.  —  *)  Ebend.  Bd.  LXI,  S.  449. 
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Unter  yerschiedenen  UmstäDden  lassen  sich  Molybdänsäure  und  Mo- 
lybdänoxyd zu  einer  blauen  Verbindung  vereinigen ,  welche  schon  von 
Bucholz  entdeckt  wurde.  Die  beste  Methode,  diese  Verbindung  in  fester 
Gestalt  zu  erhalten,  ist  die,  dass  man  eine  Lösung  von  Molybdänchlorid 
za  einer  concentrirten  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammon  giebt,  so 
lauge  noch  ein  blauer  Niederschlag  entsteht.  Derselbe  ist  auflöslich  in 
Wasser,  nicht,  oder  doch  nur  wenig  auflöslich  in  salzhaltigem  Wasser,  und 
gleicht,  wenn  er  auf  dem  Filter  gesammelt  und  getrocknet  wird ,  dem  In- 
digo. Auch  in  Alkohol  und  in  Säuren  löst  sich  derselbe  zu  einer  dun- 
kelblauen Flüssigkeit.  Unter  Ausschluss  der  Luft  erhitzt,  giebt  er  Wasser 
aus  und  hinterlässt  eine  dunkelbraunblaue  Masse,  die  sich  nicht  mehr  in 
Wasser  auflöst.  Aus  der  Auflösung  in  Säuren  fallen  Alkalien  Molybdän- 
oiydhydrat,  4ind  in  der  Flüssigkeit  findet  sich  molybdänsaures  Alkali. 
Nach  Berzelius  entspricht  die  blaue  Verbindung  der  Formel:  M0O3 
^  4M0O3. 

Giebt  man  zu  einer  Auflösung  von  Molybdänsäure  eine  Auflösung  von 
Zinnchlorür,  so  wird  ein  Theil  der  Säure  desoxydirt  imd  es  entsteht  ein 
blauer  Niederschlag ,  welcher  ein  Gemenge  von  molybdänsaurem  Molyb- 
dänoxyd und  molybdänsaurem  Zinnoxyd  ist  Dies  Gemenge  wurde  von 
alteren  Chemikern  blauer  Garmin  genannt.  Mittelst  Zinnsalz,  als  Beize, 
gelmgt  es ,  diese  blaue  Substanz  auf  Wolle  und  Seide  zu  befestigen  und 
60  damit  blau  zu  färben,  indess  haben  Versuche  von  v.  Kurrer  ^)  erge- 
ben, dass  die  Molybdänsäure  als  Material  für' blaue  Farben  keinen  gros- 
sen Werth  hat. 

Die  blaue  Farbe,  welche  eine  Lösung  von  Molybdänsäure  in  Salz- 
säure, bei  Digestion  mit  Zink  anfangs  annimmt,  rührt  ebenfalls  von  molyb- 
dättsaurera  Molybdänoxyd  her,  und  ebenso  ist  der  blaue  Körper,  welcher 
durch  Oxydation  des  Molybdän oxydhydrats  sich  bildet,  diese  Verbindung 
(siehe  auch  oben). 

Nach  Berlin^)  erhält  man  ein  fast  metallglänzendes,  zwischen  braun- 
roth  und  violett  gefärbtes  Pulver,  welchem  die  Zusammensetzung:  MoO;;, 
2M0.{  zukommt,  wenn  man  gewöhnliches  molybdänsaures  Ammon  mit 
wenigstens  der  doppelten  Menge  Molybdänsäure  im  geschlossenen  Tiegel 
zum  Schmelzen  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  die  unveränderte  Molyb- 
dänsäure durch  Ammöniakflüssigkeit  auszieht.  Es  wird  von  Salzsäure  und 
Schwefelsäare  nicht  angegriflen,  von  Salpetersäure  dagegen  leicht  oxydirt. 

Verbindungen  mit  Schwefel,  Selen  und  Phosphor. 

Mit  Schwefel  hat  das  Molybdän  in  drei  Verhältnissen  verbunden 
werden  können. 

Molybdänbissulfuret  (Zweifach  -  Schwefelmolybdän ,  Moly  bdän- 
salfuret,  Molybdänsulfid):  MoSj.     In  100:  Molybdän  59,8,  Schwefel  40,2. 

Dies  Sulfuret  ist  das  in  der  Natur  vorkommende  Mineral:  Molyb- 
dänglanz,  welches  zur  Darstellung  der  Molybdän  Verbindungen  benutzt 
wird.  Wie  schon  oben  erwähnt,  gleicht  es  im  Aeusseren  ganz  dem  Gra- 
phit, und  wurde  es  deshalb  in  früheren  Zeiten  mit  diesem  verwechselt 
Es  besitzt  das  specifische  Gewicht  von  4,188  bis  4,669,  und  ist  so  weich, 


^)  Pharm.  Gentralbl.  f.  1858,  S.  826.  —  >)  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  XLIX,  S.  444.. 
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diiBS  man  damit,  wie  mit  Grapkit,  auf  Papier  und  uuglasirtem  Porsiellan 
schreiben  kann;  auf  glasirtem  Porzellan  macht  es  einen  grünlich  braunen 
Strich,  wodurch  es  sich  von  Graphit  unterscheidet.  —  Scheele  stellt  es 
durch  Erhitzen  von  Molybdänsäure  mit  Schwefel  dar, '  und  sehr  rein  kann 
man  es  nach  dem  von  Svanberg  und  Struve  beschriebenen  Verfahren 
(siehe  Darstellung  der  Molybdänsäure  aus  Gelbbleierz)  bereiten.  Die 
höheren  Schwefelungsstufen  des  Molybdäns  hinterlassen  dasselbe,  wenn  man 
sie  bei  Ausschluss  der  Luft,  z.  6.  in  einem  Strom  trocknen  WasserstoflPga- 
see,  erhitzt. 

Das  Molybdänbissulfuret  kuin  bei  Ausschluss  der  Luft,  ohne  Verän- 
derung zu  erleiden,  erhitzt  werden,  giebt  aber  beim  Erhitzen  an  der  Luil 
Molybdänsäure.  Concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  es  zu  Molybdäns&ure, 
welche  ungelöst  bleibt;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es,  unter  Entwicke- 
lung  von  schwefliger  Säure,  zu  einer  blauen  Flüssigkeit.  Alkalilösungen 
Marken  selbst  bei  Siedhitze  wenig  darauf;  durch  Schmelzen  mit  Alkalien 
entstehen  Verbindungen,  welche  sich  mit  brauner  Farbe  in  Wasser  auflösen. 

Molybdänsupersulfid  (Dreifach  -  Schwefelmolybdän ,  Molybdän ter- 
sulfid,  Molybdän  Sulfid) :  M0S3. —  Diese  mit  der  Molybdänsäure  correspon- 
dirende  Schwefelungsstufe  des  Molybdäns  wird  wie  die  analoge  Wolfram- 
verbindung erhalten,  nämlich  dadurch,  dass  man  durch  die  Auflösung  eines 
Molybdänsäure -Salzes  Schwefelwasserstofl*  leitet  bis  zur  vollständigen  Zer- 
setzung ,  das  heisst  bis  zur  vollständigen  Umwandlung  in  Sulfosalz ,  und 
hierauf  zu  derselben  Salzsäure  giebt,  wodurch  sich  das  Supersulfld  abschei- 
det. Es  ist  ein  dunkelbrauner,  nach  dem  Trocknen  oft  schwarzer  Nieder- 
schlag (vergl.  Darstellung  der  Molybdänsäure  aus  Gelbbleierz). 

Das  Molybdänsupersulfid  ist  eine  Sulfosäure,  welche  rothe  krystal- 
lisirbare  Sulfosalze  giebt,  die  Sulfomolybdate,  von  denen  nur  die  der 
Alkalimetalle  in  Wasser  löslich  sind. 

Die  Verbindung:  KaS,  M0S3,  das  Kaliumsulfomolybdat  wird  in 
Krystallen  erhalten  durch  sehr  allmäliges  Erhitzen  eines  Gemisches  aus 
1  Tbl.  kohlensaurem  Kali,  2  Thln.  Schwefel,  etwas  Kohlenpulver  und  über- 
schüssigem Molybdänbissulfuret  bis  zum  starken  Glühen,  Behandeln  der 
Masse  mit  Wasser  und  Verdampfen  der  Lösung  bei  40<*C.  (Berzelius).  — 
Hirzel  I)  erhielt  das  Salz  durch  anhaltendes  Glühen  eines  innigen  Gemen- 
ges aus  64  Molybdänoxyd  (M0O2),  60  Schwefel,  87  schwefelsaurem  Kali 
und  40  Kohle,  Ausziehen  der  Masse  mit  heissem  Wasser  und  Verdampfen 
der  Lösung  oder  Uebergiessen  derselben  mit  starkem  Weingeist  Die  Kry- 
stalle  sind  tief  roth ,  zeigen  aber  im-  reflectirten  Lichte  den  grünen  Metall- 
glanz der  Flügeldecken  mancher  Käfer.  —  Löst  man  das  Sulfosalz  und  Sal- 
peter gemeinschaftlich  in  Wasser  auf,  so  erhält  man  eine  Verbindung  bei- 
der Salze,  beim  Verdunsten  der  Auflösung,  in  prächtig  grünen  Krystallen, 
welche  beim  Erhitzen  wie  Sohiesspulvr  verpuflen  (Berzelius). 

Wird  Molybdänsupersulfid  mit  Lösungen  von  Schwefel barium, 
Schwefelcalcium,  Schwefelstrontium  gekocht,  so  scheiden  sich  aus 
der  erkaltenden  Auflösung  krystallinische  Sulfosalze  ab. 

Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  in  eine  mit  Ammoniak 
übersättigte  Lösung  von  unreiner  Molybdänsäure  in  Salzsäure,  erhielt  Bo- 
denstab ^)  kirschrothe  kleine  Krystalle  von  der  Formel:   MoOf  S,  AmS, 

^)  Liebig  n.  Kopp,  Jahresber.  f.  1860,  S.  809.   —    ^)  Jonrn.   f.    prakt  Chem.    Bd. 
LXXVni,  S.  186. 
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also:  Am  0,  M0O3  -f  AmS,  M0S3.  Vielleicht  sind  es  dieselben  Kry»talle, 
welche  Debray  beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen  von  Schwefels 
ammonium  und  molybdänsaurem  Ammon  erhielt  i). 

Molybdftnpersulfid  (Vierfach -  Schwefelmolybdän,  Molybdänquater- 
salfid,  Molybdänäbersulfid) :  Mo  S4.  —  Kocht  man  das  Molybdänsupersulfid: 
MoSj  mit  einer  Auflösung  von  Ealiumsulfomolybdat,  so  scheidet  sich  ein 
schwarzes  Pulver  ab,  welches  ein  Gemenge  von  Molybdänbissnlfuret  und 
Kaliumpersulfomolybdat  ist  (Mo  8:^  und  KaS,  Mo  8$  geben  Mo  83  und 
KaS,  Mo  84).  Wird  das  Pulver  auf  einem  Filter  mit  kaltem  Wasser  aus- 
gesüsst,  bis  das  Ablaufende  dureh  8äuren  nicht  mehr  schwarzbraun,  son- 
dern roth  gef^Ut  wird,  und  hierauf  mit  kochendem  Wasser  übergössen,  so 
löst  dies  das  8ulfosalz  auf  und  Säuren  fallen  aus  dieser  tief  rothen  Auflö» 
simg  das  Molybdänpersulfid,  -Mo 84,  als  voluminösen  rothen  Nieder- 
schlag, welcher  beim  Trocknen  sehr  zusammenschrumpft,  grau  und  metall- 
glinzend  wird  und  zerrieben  ein  zimmtbraunes  Pulver  giebt  (Berzelius). 

Selenmolybdän.  —  Eine  Lösung  von  saurem  molybdänsaurem  Am- 
mon mit  Selen  wasserstoffgas  gesättigt,  ftSaht  sich  dunkelbraun.  Säuren  fal- 
lai  daraus  braunes  Selenmolybdän:  MoSeg,  jedoch  verunreinigt  durch  eine 
schmutzig  graublaue  Verbindung  *). 

Phosphormolybdän.  Wird  ein  Gemenge  von  1  Tbl.  phosphor- 
saorehaltiger  Molybdänsäure  und  2  Thln.  glasiger  (kalkhaltiger)  Phosphor- 
saure  in  einem  Kohlentiegel  eine  Stunde  lang  einem  sehr  heftigen  Feuer 
«iBgesetzt,  so  erhält  man  eine  blasige,  graue  metallische  Masse,  deren  Höh- 
hmgen  mit  ebensolchen  Krystallen  ausgekleidet  sind.  Dieselbe  ist  ein  Ge- 
menge von  Phosphormolybdän  und  phosphorsaurem  Kalk.  Letzterer 
wird  durch  abwechselndes  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Natronlauge  ent- 
fernt Das  so  erhaltene  Phosphormolybdän,  der  Formel :  MojP  entsprechend, 
ist  ein  graues  krystallinisches  Pulver  von  6,17  specif.  Gewicht,  das  sich, 
an  der  Luft  geglüht,  aUmälig  ohne  Feuererscheinung  oxydirt.  Von  con- 
centrirter heisser  Salpetersäure  wird  es  zu  Phosphorsäure  und  Molybdän- 
saare gelöst.  Auf  schmelzendem  Salpeter  verbrennt  es  unter  Feuererschei- 
nung. In  Ghlorgas  gelinde  erwärmt,  verwandelt  es  sich  in  Molybdänchlo- 
rid und  Phosphorchlorid.  Es  reducirt  das  Kupfer  aus  seinen  Lösungen 
(Wöhler  und  Rautenberg  3). 

Verbindungen  mit  den   Halogenen. 

Es  sind  drei  Verbindungen  des  Molybdäns  mit  Chlor  bekannt, 
nämlich  das  Chlorür,.  MoCl,  das  Sesquichlorür,  Mo^  Clg  und  das 
Chlorid,  M0CI2,  welche  resp.  dem  Oxydul,  dem  Sesquoxydul  und  dem 
Oxyd  entsprechen.  Was  man  früher  für  das  der  Molybdänsäure  propor- 
tionale Molybdänsuperchlorid  hielt,  ist  als  ein  Acichlorid  erkannt*  wor- 
den; man  kann  aber  annehmen,  dass  die  Auflösung  der  Molybdänsäure  in 
Salzsäure  das  Superchlorid  enthalte. 

Molybdänchlorür:  Mo  Gl.  —  Dasselbe  entsteht  aus  Molybdän- 
sesquichlorür ,  wenn  dies  in  einer  Röhre,  im  Liebig'ßchen  Ofen  (ohne 
Anfachen  der  Kohlen),  stark  erhitzt  wird,  während  der  Strom  eines  indif- 


»)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVIII,  S.  266,  —    ^  Ebend.  Bd.  OXVl,  S,   126. 
»)  Ebend.  Bd.  CIX,  S.  874. 
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ferenteD,  vöUig  trocknen  und  luftfreien  Gasee,  z.  B.  von  Kohlensäure  dar- 
über streicht.  Das  Sesquichlorür  scheint  dabei  geradeauf  in  Molybdän- 
chlorür  und  Molybdänchlorid  zu  zerfallen  (Mo^Cla  =  Mo  Gl  4"  MoClj), 
welch  letztere  Verbindung  leicht  von  der  nicht  flüchtigen  ersteren  absubli-' 
mirt.  —  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  metallischem  Molybdän  und 
Quecksilberchlorid  entsteht  ebenfalls  das  Chlorür,  zugleich  aber  auch  Ses- 
quichlorür (Blomstrand  ^). 

Das  Molybdänchlor ür  stellt  ein  ganz  amorphes  Pulver  von  mattgelber 
Farbe  dar,  die  aber  gewöhnlich,  wegen  fremder  Einmengungen,  einen  Stich 
ins  Grünliche  besitzt.  Eis  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  leicht  in  Was- 
serstoffsäuren —  das  entsprechende  Brcmür  nicht  —  und  in  heisser  con- 
centrirter  Schwefelsäure.  Von  concentrirten  Lösungen  der  Alkalien  wird 
es  vollständig  zerlegt,  indem  sich  schwarzes  Molybdänoxydulhydrat  aus- 
scheidet, von  verdünnten  dagegen  zu  einer  hellgelben  Flüssigkeit  gelöst, 
aus  welcher  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  ein  wasserhaltiges  Oxy chlorür 
als  hellgelber,  schleimig  amorpher  Körper,  oder  aber  als  kleine  lichtgelbe 
Krystalle  ausscheidet.  Auch  Säuren,  am  besten  Essigsäure,  zu  dieser  Lö- 
sung des  Molybdänchlorürs  in  verdünnten  Alkalien  gesetzt,  fällen  das  hell- 
gelbe amorphe  Oxychlorür.  Dasselbe  entspricht  der  Formel :  M03  CIi  0 
4-  3 HO  =:  2 Mo Cl, Mo 0  4-  3 HO;  das  krystallisirte  enthält  wahrscheinlich 
9  Aeq.  Wasser.  Frisch  gefällt  und  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  löst 
sich  die  amorphe  Verbindung  leicht  in  stärkeren  Säuren,  so  in  Salpetersäure. 
In  dieser  Lösung  zeigt  salpetersaures  Silberoxyd  den  Chlorgehalt  nicht  an. 
Erhitzt  man  die  Lösung,  so  scheidet  sich  das  Oxychlorür  als  kömiges 
dunkles  gelbes  Pulver  aus,  das  nunmehr  ganz  unlöslich  in  Säuren  ist.  Man 
kann  also  eine  lösliche  und  eine  unlösliche  Modifioation  unterscheiden.  — 
Auswaschen  des  amorphen  Oxychlorürs  mit  warmem  Wasser  vermindert 
schon  dessen  Löslichkeit  in  Wasser. 

Wird  das  Molybdänoxy chlorür,  ja  selbst  das  ursprüngliche  Molybdän- 
chlorür,  in  erhitzter  Brom  wasserstoffsäure  gelöst,  so  resultirt  eine  Flüssig- 
keit, aus  welcher  sich  nach  einiger  Zeit  röthlichgelbe  dünne  Schuppen  der 
Verbindung :  Mo.i  Cl^  Br  4-  3  H  0  abscheiden.  Wird  aber  die  noch  warme 
Flüssigkeit  im  Wasserbade  bis  auf  ein  ganz  kleines  Volum  abgedunstet, 
so  bilden  sich  kurze  prismatische  Krystalle  mit  6  Aeq.  Wasser.  Erstere 
Verbindung  ist  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  unlöslich,  letztere  löst 
sich  dagegen  in  Wasser  äusserst  leicht,  die  Lösung  trübt  sich  aber  bald 
und  scheidet  ein  körniges  Pulver  ab.  Nur  aus  sehr  saurer  Lösung  lassen 
sich  die  Krystalle  wieder  erhalten.  —  Jodwasserstoffsäure  giebt  entspre- 
chende Jod  verbindungen,  welche  sich  wie  die  Brom  Verbindungen  verhalten. 
—  Aus  der  Lösung  des  Molybdänoxychlorürs  in  massig  verdünnter  Salz- 
säure scheidet  sich  die  unlösliche  Verbindung:  MoCl  -|-  HO  in  Schuppen 
ab,  und  die  Verbindung:  MoCl  -)-  2  HO  in  Form  feiner  hellgelber  Na- 
deln oder  dünner  bisweilen  zolllanger  Prismen,  deren  wässrige  liösung  sich 
oft  deutlich  krystallinisch  trübt'.  —  Alle  diese  Verbindungen  lösen  sich  in 
Alkohol.  Salpetersaures  Silberoxyd  fällt  aus  ihren  Lösungen  nur  ein  Drit- 
theil der  Salzbildner,  bei  den  ersteren  alles  Brom  und  Jod,  x>hne  Chlor, 
bei  letzteren  ^/g  des  Chlors. 

Aus  diesem  Verhalten  sowohl,  als  aus  der  Existenz  von  Doppelhaloid- 
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rerbindongen,  wie  3  Mo Cl  +  KaCl  +  2  HO  und  Mo^  Cl^  Br  -|-  AroBr 
+  2  HO  (=  2  MoCl  4-  Mo  Er  -f  AmBr  +  2  HO)  zieht  Blomstrand 
den  Schloss,  das  Molybdänchlorür  müsse  als  die  Chlorverbindung  des  zu- 
sammengesetzten Radicals  M03  CI2,  des  Chloromolybdäns  betrachtet  und 
seine  Formel  demgemäss  (M03  CI2,)  Cl  geschrieben  werden.  Das  wasser- 
haltige Oxychlorür  wäre  dann  das  Oxydhydrat  des  Chloromolybdäns :  (Moj 
Cl,)  O  -f  3  H  0,  die  Brom-  und  Jod-Verbindungen :  (Mog  Cl,)  Br  +  3  oder 
6  HO  und  (M03  Cl.)  J  +  3  oder  6  HO  wären  einfache,  Krystallwasser  ent- 
haltende Haloidsalze,  und  ihnen  würden  sich  die  Verbindungen:  MoCl  -f-  HO 
und  Mo  Cl  -|-  2  HO  als  die  entsprechenden  Chlorhaloidsalze:  (Mo.,  CI2)  Cl 
-h  3  oder  6  HO  anschliessen.  Das  Molybdänoxydul  selbst  würde  dann  zu 
Molybdänyloxyd:  (Mo^Oj)  0,  entsprechend  dem  Uranyloxyde :  (Üi03)0. 

Molybdänsesqui chlor ür:  Mo^  Cls-  Das  Molybdänsesquichlorür 
wurde  früher  für  das  Chlorür  Mo  Cl  gehalten.  Es  ist  in  einer  löslichen 
und  einer  unlöslichen  Modification  gekannt. 

Behandelt  man  das  Molybdänsesquoxydulhydrat  mit  Salzsäure,  so 
entsteht  eine  dunkelbraune  Auflösung  von  Molybdänsesquichlorür ,  welche 
beim  Verdampfen  eine  schwarze  Masse  hinterlässt,  die  sich  in  Wasser  fast 
vollständig  wieder  auflöst,  die  aber  in  hoher  Temperatur,  unter  Entwei- 
chen von  Wasser  und  Salzsäure,  in  ein  unlösliches  basisches  Salz  verwan- 
delt wird. 

Leitet  man  über  glühendes  Molybdänmetall  den  Dampf  von  Molyb- 
dänchlorid, so  entsteht  eine  zusammengebackene  Masse  von  Molybdänses- 
qnichlorür,  welche  nach  dem  Erkalten  roth  erscheint,  und  unter  Aus- 
schluss der  Luft  zu  einer  ziegelrothen  krystallinischen  Masse  sublimirt 
(Berzelius).  Nach  Blomstrand  i)  erhält  man  das  Molybdänsesquichlo- 
rur  auch,  wenn  das  Molybdänchlorid  durch  WasserstofiF  theilweise  reducirt 
wird,  was  bei  der  Hitze  einer  einfachen,  bewegten  Spirituslampe  geschieht 
(stärkere  Hitze  würde  Reduction  zu  Metall  bewirken),  oder  wenn  man  Mo- 
lybdänchlorid in  einer  indifferenten  Atmosphäre,  z.  B.  in  einem  Strome 
trocknen,  luftfreien  Kohlensäuregases,  verflüchtigt,  und  den  Dampf  einen 
stark  erhitzten  Theil  des  Glasrohrs  passiren  lässt.  Unmittelbar  hinter  die- 
ser SteUe  setzt  sich  die  Verbindung  als  eine  völlig  gleichförmige,  oft 
deutlich  krystallinische  Kruste  ab.  —  Das  auf  eine  dieser  Arten  bereitete 
Sesquichlorür  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Salzsäure  (Berzelius);  Alkalien 
bewirken  vollständige  Zersetzung,  nämlich  Abscheidung  von  schwarzem 
Sesquoxydulhy drat  (siehe  dieses  ;   Blomstrand). 

Molybdänchlorid:  MoCli.  Wird  Molybdänmetall  oder  ein  Ge- 
menge von  Molybdänoxyd  und  Kohle,  oder  Molybdänbissulfuret  in  einem 
Strome  Chlorgas  erhitzt,  so  tritt  ein  sehr  tief  dunkelrothes  Gas  auf,  wel- 
ches sich  zu  dunkelgrauen  oder  schwarzen ,  metallglänzenden ,  dem  Jod 
völlig  ähnlichen  Krystallen  von  Molybdänchlorid  verdichtet.  Dasselbe 
ist  flüchtig,  leicht  sublimirbar,  raucht  an  der  Luft  und  zerfliesst  zu  einer 
schwarzen  Flüssigkeit,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  blaugrün,  grün- 
gelb, dunkelroth,  rostgelb  und  endlich  gelb  wird.  Vom  Wasser  wird  es 
unter  sehr  heftiger  Reaction  aufgelöst.  Auflösungen  von  Molybdänchlorid 
können  auf  den  beim  MoJybdänoxyd  beschriebenen  Wegen  erhalten  wer- 
den.    Eine  mit  Molybdänchlorid  gesättigte  Salmiakauflösung,  dem  freiwil- 
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ligen  Verdunsten  über  Schwefelsäure  überlassen,  scheidet  anfiUiglich  nur 
Salmiakkrystalle  ab,  welche  von  Molybdänchlorid  braun  gefärbt  sind,  zu- 
letzt aber  ein  aus  grünen  Octaedern  bestehendes,  in  feuchter  Luft  lerfliea»- 
liches  Doppelsalz  von  der  Formel:  3MoClj  +  AmCl  +  6  HO  (Berxe- 
lius,  Blomstrand). 

Molybdänacichloride.  Diese  Verbindungen  entstehen  immer,  wenn 
Molybdän ,  Sauerstoff  und  Chlor  im  freien  oder  gebundenen  Zustande  auf 
einander  einwirken.  Je  nach  der  angewandten  Ozydationsstufe  des  Molyb- 
däns und  der  Temperatur  entstehen  verschiedene  Verbindungen. 

Die  älteste  bekannte  Verbindung  derart  ist  das  von  Berzelius  eDt- 
deckte  und  für  Superchlorid  gehaltene  Molybdänbisacichlorid:  MoCl^ 
-|-  2M0O3,  dessen  wahre  Constitution  H.  Rose  ^)  zuerst  ermittelte.  £b 
entsteht  bei  gelindem  Erhitzen  von  wasserfreiem,  durch  Reduction  mittelst 
Wasserstoff  aus  der  Säure  erhaltenem  Molybdänoxyd,  in  einem  Strome  trock- 
nen Chlorgases  oder  beim  Ueberleiten  von  Eisenchloriddampf  über  erhitste 
Molybdänsäure  (Geuther^),  wobei  es  in  schwach  gelblichen  schön 
glänzenden  Blättern  auftritt,  welche  unter  der  Glühhitze,  ohne  in 
schmelzen,  sublimirbar  sind,  von  Wasser  und  Weingeist  leicht  gelöst 
werden,  aber  keine  Kry  stallform  erkennen  lassen  (S  van  her  g  und  Struve*), 
Blomstrand^).  Dagegen  erhält  man  wirkliche  Erystalle,  einmal,  wenn 
das  braune  leicht  schmelzbare  Acichlorid  (siehe  unten)  wiederholt  subli- 
mirt  wird,  ohne  die  Luft  völlig  abzuschliessen;  sodann,  wenn  das  bei  dar 
DarsteUung  des  grünen  Acichlorids  (siehe  dieses)  anfangs  als  unnüts  lasr 
weggetriebene,  fast  schwarze  Gemenge  von  braunem  und  amorphem  gel- 
ben Oxychlorid  durch  gelindes  Erhitzen  von  allem  schmelzbaren  befreit 
worden  und  der  dabei  gebliebene  graubraune  Rückstand  sublimirt  wird. 
Im  ersteren  Falle  bildet  es  rhombische,  sehr  dünne  und  durchscheineiide 
Tafeln  von  meist  etwas  röthlicher  Farbe,  im  anderen  stellt  es  grössere  und 
dickere,  kaum  durchscheinende  Erystalle  von  honiggelber  Farbe  dar.  läse 
Spur  des  braunen  Acichlorids  scheint  für  die  Erystallisation  onerlässlicb 
zu  sein  (Blomstrand^). 

Lässt  man  Chlor  auf  ein  inniges  Gemenge  von  Molybdänoxyd  und 
Eohle  bei  der  Hitze  einer  einfachen  Spirituslampe  einwirken,  so  bildet  sich 
anfangs  das  voluminöse  gelbe  Biacichlorid;  mit  etwas  zunehmender  Hitse 
wird  das  Gas  immer  farbiger  und  kry stallini sehe  Acichloride  setzen  sich 
ab.  Entfernt  man  dies  Sublimat  durch  Erhitzen  und  sammelt  erst  daan 
das  flüchtige  Product,  wenn  das  Gas  eine  Weile  rein  blutroth  erschienen 
ist  und  keine  deutlichen  Erystalle  mehr  auftreten,  so  wird  ein  Eörper  er- 
halten, welcher  meist  ein  (j«menge  von  zwei  besonderen  Acichloriden  ist 

Das  eine,  welches  bei  Weitem  den  grössten,  zuweilen  den  alleinig«i 
Bestandtheil  ausmacht,  kann  durch  wiederholtes  Sublimiren  bei  sehr  gdin- 
der  Hitze  von  dem  anderen  minder  flüchtigen  heftet  und  rein  dargestellt 
werden.  Es  stellt  eine  dunkelgrüne  büschelförmig  verworrene  Masse 
dar,  oder  erscheint  bei  Anwendung  stärkerer  Hitze  als  lichtgrüne,  präch- 
tig metallglänzende  Schuppen,  schmilzt  und  verdampft  schon  unter 
100<^C.    Sein  Dampf  ist  dunkelrothbraun.    Wasser  wirkt  heftig  darauf  ein 


»)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XI.,  S.  395.  —  «)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  B^. 
CVI,  8.  240.  —  «)  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  XUV.  S.  818.—  *)  Bbend.  Bd.  LXU. 
S.  466.  —  B)  Ebend.  Bd.  LXXI,  8.  468. 
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und  löst  es,  in  sehr  geringer  Menge  angewandt,  voUständig  mit  grüner 
Farbe.  Schon  ein  geringes  Mehr  von  Wasser  macht  die  Flüssigkeit  blau, 
ein  Ueberschuss  davon  scheidet  einen  starken  Niederschlag  ab.  Nach 
Blomstrand ')  kommt  diesem  Acichlorid  die  Formel:  2  (Mo Clj,  2 Mo Clg) 
-f  Mo  Oj,  2  Mo  O9  za,  welche  auch  sein  Zerfallen  mit  Wasser  in  Salzs&ure 
und  blaues  Oxyd  erklärt.  —  Zu  seiner  Darstellung  kann  auch  mit  Yortheil 
anstatt  Oxyd  und  Kohle ,  metallisches  Molybdän  angewandt  werden ,  das, 
wegen  unvollständiger  Reduction,  noch  etwas  Sauerstoff  enthält. 

Das  andere,  den  in  geringer  Menge  vorhandenen  Bestandtheil  ausma- 
chende Acichlorid  bleibt  nach  der  Sublimation  des  vorigen  zurück.  Es 
ist  von  dunkelvioletter  Farbe,  verflüchtigt  sich  bei  höherer  Temperatur, 
ohne  vorher  zu  schmelzen,  in  Form  ausgezeichneter  prismatischer  Kry- 
stalle,  welche  durch  Wasser  anfangs  gelöst,  dann  aber  unter  Bildung  eines 
weissen  im  Ueberschuss  von  Wasser  löslichen  Niederschlags  zersetzt  wer- 
den. Nach  Blomstrand  besitzt  es  die  Formel:  M0CI3  +  M0O3,  ist  also 
Molybdänacichlorid. 

Wird  eine  niedrigere  Oxydationsstufe  des  Molybdäns,  als  das  Oxyd 
ist,  der  Einwirkung  von  trocknem  Chlorgas  ausgesetzt,  so  entsteht  neben 
anderen  ein  viertes  Acichlorid.  Man  wendet  zu  seiner  Darstellung  am 
besten  Sesquoxydul  an.  Der  Verlauf  der  Reaction  ist  ganz  ähnlich  wie 
bei  der  Anwendung  eines  Gemenges  von  Oxyd  und  Kohle.  Das  erst  ent- 
stehende Biaoichlorid  wird  durch  Wärme  entfernt  und  das  später  sich  ver- 
dichtende farbige  Product  durch  Sublimation  in  Wasserstoffgas  einer  Rei- 
lugong,  soweit  diese  möglich  ist,  unterworfen.  Es  stellt,  durch  sehr  lang- 
mne  Sublimation  in  einem  schwachen  Gasstrom  erhalten,  grosse  und  dicke, 
woUaosgebildete ,  an  den  Kanten  durchscheinende  braune  bis  dunkel- 
schwarzbraune Elrystalle  dar,  welche  leicht  schmelzen.  In  Masse  ge- 
schmolzen sieht  es,  dem  grünen  Chlorid  ähnlich,  kleinere  Tropfen  indess 
erstarren  beim  Erkalten  deutlich  krystallinisch ,  nicht  unregelmässig 
moosähnlich,  wie  jenes.  Beim  Zutritt  der  Luft  erhitzt  geht  es  leicht  in 
Biacichlorid  über.  Durch  Wasser  wird  es  anfangs  zu  einer  farblosen, 
<lAan  grün  und  zuletzt  blau  werdenden  Flüssigkeit  aufgelöst.  Blom- 
strand») hält  die  Formel:  MoCl2,MoCl3  +  Mo02,Mo03  filr  wahrschein- 
licher als  die:  M0CI3  4"  Mo  Gig,  2  M0O3,  obgleich  seine  analytischen  Re- 
sultate besser  mit  der  letzteren  übereinstimmen. 

Molybdänbromide.  —  Lässt  man  trocknes  Bromgas  auf  metalli- 
sches Molybdän  einwirken ,  so  entsteht  nach  Blomstrand')  gewöhnlich 
^  Hauptproduct  graugrünes,  meist  filzig  zusammengeballtes  Sesquibro- 
mür:  Mo2Br3  neben  einer  geringen  Menge  von  schwarzem  nadeiförmigem 
Bromid:  Mo  Brj ,  aber  ausserdem  erscheint  öfters,  namentlich  bei  der 
Hitze  einer  grossen  Spirituslampe,  ein  amorpher  ganz  feuerbeständiger 
Körper  von  rothgelber  Farbe,  welcher  das  dem  Oxydul  und  Chlorür  ent- 
sprechende Molybdänbromür:  Mo  Br  darstellt.  Dieses  Bromür  verhält 
sich  zu  Reagentien  ganz  dem  entsprechenden  Chlorür  analog,  indem  con- 
centrirte  Alkalien  es  in  schwarzes  Molybdänoxydulhydrat  verwandeln,  ver- 
dünnte Alkalien  dagegen  es  zu  einer  schön  gelben  Flüssigkeit  lösen,  aus 
welcher  sich  allmälig,  wenn  sie  der  Luft  ausgesetzt  wird,  goldgelbe,  stark 


0  Jonra.  f.  prukt.  Chem.  Bd.  LXXI,  S.  460.  —  «)  A.  ».  O.  S.  462.  —  »)  Joura. 
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glänzende,  kleine  Krystalle  eines  wasserhaltigen  Oxybromürs  von  der 
Formel:  MogBr^O  -|-  9  HO  (=  2  MoBr,  MoO  +  9  HO),  abscheiden. 
Säuren  fällen  ans  dieser  Lösung  den  nämlichen  Körper  als  flockigen  oder 
körnigen  dunkelgelben  Niederschlag,  jedoch  nur  mit  3  Aeq.  Wasser  ver- 
bunden. Alles  Wasser  kann  in  beiden  Fällen  durch  gelinde  Wärme  oder 
durch  Trocknen  über  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entzo- 
gen werden;  die  gelbe  Farbe  geht  dabei  in  ein  dunkles  Mennigroth  über. 
Das  gefällte  Hydrat  dieses  Oxybromürs  ist  löslich  in  concentrirten  starken 
Sauerstoffsäuren,  wie  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  unlöslich  dagegen  i 
in  Wasserstoffsäuren ,  wie  Chlorwasserstoffsäure,  Brom  wasserstoffsäure  und 
Jodwasserstoffsäure ,  indem  diese ,  im  Ueberschuss  vorhanden,  damit  unlös- 
liche Körper  von  folgender  Zusammensetzung  geben : 

Mo^Br-iCl  -f  3  HO; 
MoaBr^Br  +  3H0; 
Mo,Br,J  -\-  MosBrjO  +  6  HO; 
oder:  2  MoBr,MoCl  +  3  HO; 

3  (MoBr  4-  HO); 
(2  MoBr,  Mo  J  +  3  HO)  +  (2 MoBr  -f-  MoO   f  3  HO). 

Aus  der  Lösung  des  Oxybromürs  in  Sauerstofisäuren  wird  durch  8alp^ 
tersaures  Silb«roxyd  nichts  gefUllt,  also  das  Brom  in  dieser  Verbindung 
durch  dies  Reagenz  nicht  nachgewiesen  (vergl.  die  entsprechenden  Ver- 
bindungen des  Molybdänchlorürs). 

Molybdänsesquijodür:  M02J3  und  Molybdänjodid:  Mo  Jj.  — 
Die  Auflösungen  des  Sesquoxyduls  und  Oxyds  in  Jodwasserstoffisäure  kön- 
nen als  Lösungen  dieser  Verbindungen  beti^htet  werden  (Berzelius). 

Molybdänsesquifluorür:  Moj  FI3.  —  Die  Auflösung  von  Molyb- 
dänsesquoxydul  in  Fluorwasserstoffsäure  ist  purpurroth  und  trocknet  in 
gelinder  Wärme  zu  einem  rothen  Firniss  ein.  —  Giebt  man  zu  dieser  Auf- 
lösung eine  Auflösung  von  Fluorkalium,  so  fällt  Kalium-Molybdänses- 
quifluorür  in  blassrothen  Flocken  nieder.  Aus  einer  sauren  Flüssig- 
keit scheidet  sich  die  Verbindung  beim  Verdampfen  als  rosenrothes  Pul- 
ver ab.  Fluorammonium  und  Fluornatrium  bilden  ähnliche  Doppel- 
salze (Berzelius). 

Molybdänfluorid:  Mo FI5.  —  Die  Auflösung  von  Molybdänoxyd- 
hydrat in  Flusssäure  ist  roth,  bei  grossem  Säureüberschuss  fast  farblos. 
Durch  Abdampfen,  wobei  sie  leicht  blau  wird,  liefert  sie  ein  schwarzes  kry- 
stallinisches  Salz.  —  Mit  Fluorkalium  bildet  das  Fluorid  ein  DoppelsalZt 
das  sich  als  rothbraunes  Pulver  ausscheidet.  Die  Animonium-  und  Na- 
trium-Doppelsalze sind  auflöslich. 

Molybdän superfluorid:  MoFls.  —  Die  Auflösung  von  Molybdän- 
säure in  Flusssäure  kann  als  die  Auflösung  dieser  Verbindung  angesehen 
werden.  Sie  trocknet  zu  einer  gelblichen  Masse  ein,  die  von  Wasser  nicht 
mehr  vollständig  gelöst  wird.  —  Giebt  man  zu  der  heissen  Auflösung  des 
Superfluorids  Fluorkalium,  so  krystallisiren  beim  Erkalten  forblose  glän- 
zende Schuppen  der  Doppelverbindung:  KaO,  MoO«  +  KaFl,  M0FI1 
+  2H0  (Berzelius). 

Molybdänkiesel fluorid.  —  Molybdänsesquoxydul,  Molybdänoxyd 
und  Molybdänsäure  lösen  sich  in  Kieselfluorwasserstoffsäore  (Berzelius). 

Molybdäneisencyanide.  —  Blutlaugensalz  fällt  die  Lösungen  des 


Digitized  by 


Google 


Verbindungen  mit  Stickstoff  und  Amid.  527 

Molybdänsesqaoxydols  und  Molybdänoxyds  dunkelbraun,  die  Lösung  der 
Molybdänsäure  rothbraun.  Der  letzte  Niederschlag  löst  sich  farblos  in 
Ammoniakflüssigkeit,  die  beiden  ersten  lösen  sich  mit  brauner  Farbe. 

Verbindungen  mit  Stickstoff  und  Amid. 

Verbindungen  des  Molybdäns  mit  Stickstoff  entstehen ,  wenn  trocknes 
Ammoniakgas  mit  Molybdänchlorid  oder  Molybdänsäure  bei  erhöhter  Tem- 
peratur zusammenkommt  (Uhrlaub^),  Tuttle^),  oder  wenn  man  Salmiak- 
dampf mit  Molybdänchlorid  durch  ein  bis  zum  Rothglühen  erhitztes  Glas- 
rohr streichen  lässt  (Wo  hl  er  3). 

Leitet  man  trocknes  Ammoniakgas  über  Molybdänchlorid,  das  sich  in 
einer  Glasröhre  befindet,  so  erhitzt  sich  dies,  schmilzt  und  es  verflüchtigt 
sich  Salmiak.  Erwärmt  man  später,  so  wird  eine  schwarze,  blasige,  schla- 
ckenartige Masse  erhalten,  welche  das  Glas  spiegelnd  bedeckt,  und  welche 
nach  dem  Zerreiben,  raschem  Auswaschen  mit  Wasser  und  Trocknen  über 
Schwefelsäure  der  Formel :  M05  N5  H>  entspricht,  daher  als  eine  Verbindung 
von  Molybdännitret  mit  Molybdänamid :  4  Mo  N  -|-  Mo  N  Hj  betrachtet 
werden  kann.  Die  Darstellung  bietet  insofern  Schwierigkeiten  dar,  als 
dazu  eine  bestimmte  nicht  zu  hoch  gesteigerte  Temperatur  noth wendig 
ist  Wird  nämlich  die  Glasröhre  zuletzt  bis  zum  schwachen  Glühen  erhitzt, 
80  entsteht  eine,  der  angeführten  Verbindung  im  Ansehen  imd  Verhalten 
ähnliche  Verbindung  von  der  Zusammensetzung :  Mo»  N5  H3 ,  welche  als 
aus  Bismolybdännitret  und  Molybdänamid  bestehend:  4M02N  -f"  MoNHj, 
angesehen  werden  kann.  Beide  Verbindungen  sind  schwarze  Pulver,  wel- 
che beim  Erhitzen  an  der  Luft  Ammoniak  entwickeln  und  zu  Molybdän- 
säure verbrennen,  mit  Kalihydrat  geschmolzen  Ammoniakgas,  und  mit 
antercblorig^aurem  Natron  Stickgas  entwickeln  (ührlaub).  Tuttle  giebt 
an,  bei  Anwendung  einer  Temperatur,  welche  wenig  über  dem  Verflüch- 
tigungspunkte  des  Salmiaks  lag,  in  der  zusammengesinterten  Masse  einen 
Molybdängehalt  von  82,8  Proc.  gefunden  zu  haben,  welcher  die  Aufstellung 
einer  dem  Wolframnitretaraide  entsprechenden  Formel :  M02  N  -|-  Mo  N  Hj, 
zuliess. 

Wenn  man  beim  Ueberleiten  des  trocknen  Ammoniakgases  über  Mo- 
lybdänchlorid zuletzt  die  Temperatur  bis  zum  lebhaften  Rothglühen  stei- 
gert, so  wird  Stickstoffin olybdän  von  der  Zusammensetzung:  M03N,  also 
Termolybdännitret,  erhalten.     Grauschwarzes  Pulver  (Uhrlaub). 

Alle  diese  Verbindungen  werden  bei  Weissgluth  durch  Ammoniakgas 
zu  Metall. 

Wird  über  krystallisirte,  zum  Rothglühen  erhitzte  Molybdänsäure  trock- 
nes Ammoniakgas  geleitet,  so  entstehen  purpurfarbene,  schwarze  oder  metall- 
graue Pseudomorphosen ,  welche  Molybdänoxyd,  Molybdänamid  und  Mo- 
lybdännitret enthalten;  bei  Weissglühhitze  bleibt  Metall  (Uhrlaub, 
Tuttle).  Das  durch  Glühen  von  molybdänsaurem  Natron  und  Salmiak 
erhaltene  Molybdänoxyd  (B er zelius)  fand  Uhrlaub  etwas  stickstoffhaltig 
und  Wasserstoff  haltig,  sowie  er  einen  geringen  Stickstoffgehalt  in  dem 
nach  Berlin 's  Methode  dargestellten  braun  -  violetten  Oxyde  (siehe  dies) 
durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entdecken  konnte. 

»)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  CI,  S.  606;  auch  Chem.  CcntraUjl.  f.  1868,  S.   141.— 
»;  Ann.  d.  Chem.  u.  Ph«nn.  Bd.  Cl,  S.  285.   —  ^  Ebend.  Bd.  CVIII,  S.  268. 
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T  e  U  u  r. 

Müller  V.  Keichensteiu,  AbbanUl.  einer  Privatgesellschaft  in  Böhmen,  Jahrg.  I; 
femer  Pbysikal.  Arbeiten  d.  einträcht.  Freunde  in  Wien,  Stück  1  n.  2.  —  Klaproth, 
dessen  „Beiträge  zur  ehem.  Kenntniss  d.  Mineralkörper",  Bd.  III,  S.  1;  aach  Crell, 
ehem.  Ann.  (1798)  Bd.  I,  S.  91;  femer  Gilbert,  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XII,  S.  246.- 
Davy,  Gilb.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XXXVII,  S.  48.  —  Berxelius,  Sicliweigger,  Ann. 
d.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  VI,  S.  811  u.  Bd.  XXXIV,  S.  78;  ferner  Pogg.  Ann.  d.  Phy». 
Bd.  VIII,  S.  411;  Bd.  XXVIH,  S.  392  u.  Bd.  XXXII,  S.   1  u.  577. 

Zeichen:  Te.  Aequivalent:  64,0  oder  800,  nach  v.  Hauer  aus  der 
Analyse  des  Kaliunitellurbromids  i),  Berzelius  hatte  die  Zahl  64,14  ge- 
funden. 

Im  Jahre  1782  glaubte  Müller  von  Reichenstein  in  einigen  ßieben- 
bürgischen  Golderzen  ein  eigenthümliches  Metall  zu  erkennen.  Seinen 
eigenen  Untersuchungen  misstrauend ,  schickte  derselbe  von  diesen  Eraöi 
an  Torbern  Bergmann,  welcher  aber  nichts  weiter  zu  sagen  wagte,  als 
dass  der  darin  enthaltene  Metallkörper  von  anderer  Natur  sei,  als  das 
Spiessgianzmetall.  Klaproth  war  es,  welcher  im  Jahre  1798,  durcb 
Müller  von  Reichenstein  mit  dem  erforderlichen  Material  versehen,  die 
Entdeckung  bestätigte  und  das  Metall  Tellur  nannte. 

Das  Tellur  gehört  zu  den  sehr  seltenen  Metallen;  es  findet  sich,  je- 
doch äusserst  selten,  gediegen,  Eisen  und  Gold  enthaltend,  auf  der  Grabe 
Mariahilf  bei  Zalathna  in  Siebenbürgen,  und  in  Verbindung  mit  Gold,  Sil- 
ber, Blei,  Antimon  und  mit  mehreren  anderen  Körpern,  im  Schrifterz 
und  Blättererz,  welche  ebenfalls  zu  den  oben  erwähnten  siebenbürgischep 
Golderzen  gehören.  In  neuerer  Zeit  hat  man  tellurhaltige  Erze  in  reichli- 
cherer Menge  bei  Schemnitz  in  Ungarn  und  auf  der  Silbergrube  Savodins- 
koi  am  Altai  gefunden.  Das  am  erstgenannten  Orte  vorkommende  Erz  ist 
das  Tellurwismuth,  ein  isomorphes  Gemisch  von  Wismuth ,  Tellur  und 
Schwefel,  das  am  letzten  Orte  gefundene  tellurhaltige  Erz  ist  das  Tellur- 
silber:  AgTe,  welches *t)hngerähr  37  Proc.  Tellur  enthält  (G.  Rose 2).  — 
Ausserdem  ist  auf  der  Grube  Savodinskoi  auch  Tellurblei  angetroffen 
worden.  Blättertellur  und  Tellurwismuth  (selenhaltiges)  kommen  auch  in 
Amerika  (Virginien)  in  beachtenswerther  Menge  vor  ^). 

Das  Tellur  gehört  zu  denjenigen  Elementen,  bei  denen  man  zweifelhaft 
sein  kann ,  ob  sie  in  die  Classe  der  Metalle  oder  in  die  Classe  der  Nicht- 
metalle gestellt  werden  müssen.  Während  dasselbe  mit  den  physikalischen 
Eigenschaften  begabt  ist,  welche  die  Metalle  im  Allgemeinen  auszeichnen 
und  viel  Aehnlichkeit  mit  Antimon  hat,  schliesst  sich  dasselbe  durch  seine 
chemischen  Eigenschaften  und  durch  Isomorphie  an  den  Shwefel  und  das 
Selen  an ,  und  muss  es  zu  der  Classe  der  schwefelähnlichen  Elemente  ge- 
rechnet werden.  Was  über  das  Tellur  und  die  Verbindungen  desselben 
bekannt  ist,  verdanken  wir,  mit  wenigen  Ausnahmen,  den  Untersuchungen 


>)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXIII,  S.  98;  »uch  Chem.  Centralbl.  f.  l8W» 
S  904.  —  2)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XVIII,  8.  64.  —  «)  Analysen  der  tellurhaltigen 
Erze  siehe  Rammelsberg*s  Handbuch  der  Mineralcheraie. 


Digitized  by 


Google 


Verarbeitung  der  Erze.  529 

▼on  BerseliuB,  der  durch  Wehrle  in  Schemniiz  in  den  Stand  geeetst 
wurde,  mit  grösseren  Mengen  dieses  seltenen  Körpers  zu  arbeiten.  Die 
organischen  Verbindungen,  in  welche  das  Tellur  eingehen  kann,  sind  von 
Wöhler  untersucht  worden. 

Verarbeitung  der  tellurhaltigen  £rze. 

Zur  Darstellung  des  Tellurs  aus  dem  Tellurwismuth  wird  dies  Erz  fein 
gerieben,  durch  Waschen  von  der  Gangart  befreit,  mit  dem  dreileichen  Ge- 
wichte verkohlten  Weinsteins  innig  vermischt  und  in  einem  verklebten 
Tiegel  eine  Stunde  lang  einer  massigen  Bothglühhitze  ausgesetzt  Dadurch 
wird  alles  Tellur  in  Tellurkalium  verwandelt  und  das  Wismuth  abgeschie- 
dou  Die  erkaltete  und  zerriebene  Masse  wird  auf  ein  trocknes  Filter  ge- 
bracht und  auf  diesem  mit  luftfreiem,  nämlich  mit  ausgekochtem  und  in 
einem  gut  verschlossenen  Gefässe  erkaltetem  Wasser  ausgewaschen , .  wobei 
man  Sorge  tragen  muss,  dass  das  Filter  immer  n^it  der  Flüssigkeit  ange- 
fallt bleibt,  was  leicht  durch  die  bekannte  Waschflasche  von  Berzelius  zu 
erreichen  ist.  Die  ablaufende,  weinroth  gefärbte  Flüssigkeit  enthält  Tel- 
lurkalium  und  Schwefelkalium,  auch  Selenkalium,  wenn  in  dem  Tellurwis- 
muth Selen  enthalten  war.  Wismuth,  mit  der  Kohle  aus  dem  Weinstein 
gemengt,  bleibt  auf  dem  Filter  zurück.  Aus  der  Auflösung  des  Tellurka- 
liums schlägt  sich  beim  Stehen  derselben  an  der  Luft,  in  Folge  der  Oxy- 
dation des  Kaliunls,  das  Tellur,  nach  ohngefähr  12  bis  24  Stunden  nieder, 
ohne  dass  gleichzeitig  eine  Oxydation  des  Tellurs  stattfindet,  wie  es  mit 
dem  Schwefel  in  einer  Auflösung  von  Schwefelkalium  der  Fall  ist.  Die 
Aasscheidung  des  Tellurs  kann  dadxurch  sehr  beschleunigt  werden,  dass  man 
mittelst  eines  Blasebalges  (des  Blasetisches)  Lufl  durch  die  Auflösung  des 
Tellurkaliums  leitet  Das  ausgeschiedene  Tellur  ist  ein  schweres  graues 
Metallpulver;  es  ist  frei  von  Schwefel,  enthält  aber  Selen,  wenn  selenhal- 
tigeft  Tellurwismuth  verarbeitet  wurde,  und  es  finden  sich  nicht  selten  ge- 
ringe Mengen  von  Calcium,  Mangan,  Eisen  und  Gold  dabei  (Reinigung 
siehe  Metall). 

Um  aus  dem  Tellursilber  das  Tellur  abzuscheiden,  kann  man  dasselbe  • 
unter  Chlorgas  erhitzen,  das  entstandene  Chlortellur,  welches  flüchtig  ist, 
in  salzsäurehaltigem  Wasser  auflösen  und  diese  Auflösung  mit  schweflig- 
saurem Alkali  versetzen,  welches  das  Tellur  fallt  (Berzelius).  —  Oder 
man  kann  das  Tellursilber  in  Salpetersäure  auflösen,  das  Silber  durch  Salz* 
säure  aus  der  Auflösung  füllen,  die  Flüssigkeit,  zur  Entfernung  der  Salpe- 
tersäure, zur  Trockne  eindampfen,  den  Rückstand  mit  Salzsäure  und  Was- 
ser aufnehmen  und  die  entstandene  Auflösung  mit  schwefligsaurem  Alkali 
fallen.  —  Auf  diese  letzte  Weise  lässt  sich  auch  das  Tellur  aus  dem  Tel- 
larblei  erhalten,  indem  man  das  Blei,  aus  der  Auflösung  in  Salpetersäure, 
düirch  Schwefelsäure  fortschafil  (Mitscherlich). 

Bei  der  Fällung  des  Tellurs  aus  seinen  Auflösungen,  in  denen  es  als 
tellurige  Säure  oder  als  das  correspondirende  Chlortellur  enthalten  ist, 
durch  schweflige  Säure,  sind  einige  Vorsichtsmaassregeln  zu  beobachten. 
Die  zu  fidlende  Lösung  darf  nämlich  keine  Salpetersäure  enthalten,  sie 
muss  femer  stark  sauer  sein,  so  dass  auf  Zusatz  des  schwefligsauren  Alka- 
lis kein  weisser  Niederschlag  entsteht,  und  sie  muss  concentrirt  sein.  Zur 
▼ollständigen  Abscheidung  des  Tellurs  ist  es  auch  nothwendig,  die  Flüssig- 

Orftkam-  Otto'i  Cboiiie,  Bd.  U.  Abthen.  lO.  84 
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keit  so  lange  zu  erhitzen,  bis  der  Geruch  nach  schwefliger  Säure  nicht  mehr 
wahrgenommen  wird.  So  abgeschieden  ist  das  Tellur  ein  schwarzgraues 
flockiges  voluminöses  Pulver,  welches  beim  Trocknen  sehr  zusammen- 
schrumpft und  sich  dabei,  in  Folge  der  feinen  Vertheilung,  ein  wenig  oxy- 
dirt,  so  dass  es  beim  Erhitzen  anfangs  nur  zusammenbackt  und  erst  dann 
vollkommen  zu  MetallkÖmem  sich  vereinigt,  wenn  bei  genügend  hoher 
Temperatur  auch  die  tellurige  Säure  flüssig  wird. 

Zur  Gewinnung  des  Tellurs  im  Grossen  aus  den  siebenbürgischen  Gold- 
erzen giebt  A.  Ldwe  1)  die  folgende  Anleitung.  Die  in  feinen  Schlich 
verwandelten  Erze  werden  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  um  die 
Kohlensäure-Salze  auszuziehen«  Der  so  vorbereitete  Schlich  wird  nath  und 
nach  in  das  dreifache  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure  eingetragen, 
welche  sich  in  einem  gusseisemen  Kessel  befindet.  Es  erfolgt  sogleich  Ein- 
wirkung; man  erhitzt  später  zum  Kochen,  bis  nicht  mehr  schweflige  S&mre 
entweicht.  Die  zersetzte  Masse  wird  in  einen  bleiernen  Kasten  gegeben, 
worin  sich  salzsäurehaltiges  Wasser  befindet,  um  das  Silber  zu  fällen  and 
die  tellurige  Säure  zu  lösen.  Aus  der  abgezogenen  Lösung  wird  das  Tel- 
lur durch  metallisches  Zink  gefallt,  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  zur 
Entfernung  des  Zinks  mit  verdünnter  Salzsäure  digerirt,  nochmals  gewa- 
schen und  schliesslich  getrocknet.  Es  enthält,  so  dargestellt,  Antimon. 
Arsen,  etwas  Kupfer  und  ziemlich  viel  Blei.  Durch  Anwendung  schwefli- 
ger Säure  als  Fällungsmittel  würden  sich  diese  Verunreinigungen  zum 
grossen  Theil  vermeiden  lassen. 

Man  kann  auch  die  Erze  mit  Königswasser  behandeln,  mit  der  Vor 
sieht,  dass  man  die  Salpetersäure  nur  nach  und  nach  in  solcher  Menge  20- 
setzt,  dass  sie  vollständig  zersetzt  wird.  Nachdem  die  Maase  völlig  weiss 
geworden  und  die  Salpetersäure  verjagt  worden  ist,  setzt  man  derselben, 
um  i^icher  alles  Blei  zu  fallen  und  alles  tellurigsaure  Bleioxyd  zu  zerlegen, 
etwas  Schwefelsäure,  um  die  Abscheidung  der  tellurigen  Säure  zu  verhü- 
ten, etwas  Weinsäure,  hierauf  das  doppelte  Volumen  Wasser  hinzu.  iSnch 
völligem  Erkalten  filtrirt  man ;  aus  dem  Filtrate  fällt  man  durch  Eisenvi- 
triol das  Gold,  aus  der  davon  abfiltrirten  Flüssigkeit,  nachdem  sie  durch 
Eindampfen  concentrirt  worden,  durch  schwefligsaures  Alkali  das  Tellur. 
—  Oder  man  mengt  den,  durch  Salzsäure  von  der  meisten  Befgart  befrei- 
ten Schlich  mit  dem  doppelten  Gewichte  zweifach  schwefelsauren  Kali», 
trägt  dies  Gemenge  in  das  vierfache  bis  sechsfache  Gewicht,  in  einem  hes- 
sischen Tiegel  schmelzendes  zweifach  schwefelsaures  Kali  ein,  und  erhält 
die  Masse  in  Fluss,  bis  das  Aufschäumen  aufhört  und  die  Masse  ganz  ^t\^^ 
geworden  ist.  Dann  giesst  man  die  geschmolzene  Salzmas^e  von  dem  am 
Boden  des  Tiegels  befindlichen  Golde  ab,  löst  den  Best  aus  dem  Tiegel 
durch  schwefelsäurehaltiges  Wasser  auf,  bringt  in  diese'  Lösung  die  ausge- 
gossene Salzmasse  mit  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure,  filtrirt  die  Flüssig- 
keit von  dem  ausgeschiedenen  schwefelsauren  Blei  ab,  fällt  aus  dem  Filtmte 
durch  Salzsäure  das  Silber  und  schliesslich  aus  der  vom  Chlorsilber  abge- 
gossenen, durch  Eindampfen  concentrirten  Flüssigkeit  durch  schwefligsanre«! 
Alkali  das  TeUur. 


1)  Journ.  f.  prakt.  Cheni.    Uü.  LX,  8.    1G3;     »ucli     Ann.    d.  Chem.  u.  Pbarm    B'. 
LXXXVIII,  S.  281. 
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Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  aus  den  Erzen  erhaltene  Tellur 
ist  nicht  voUkommen  rein,  muss  daher  Reinigungsprocessen  unterworfen 
werden.  Zur  Entfernung  des  Selens,  welches  sich,  wenn  es  in  den  Erzen 
yorhanden  war,  immer  mit  dem  Tellur  ausscheidet,  mag  die  Ausscheidung 
auf  die  eine  oder  andere  Weise  bewerksteUigt  worden  sein ,  muss  man  das 
selenhaltige  Metall  in  Salpetersäure  oder  Königswasser  lösen,  die  Lösung, 
wenn  sie  nicht  viel  freie  Salpetersäure  enthält,  mit  Salpetersäure  versetzen, 
dann  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisiren  und  einen  Ueberschuss  davon 
hinzof&gen,  sie  zur  Trockne  verdampfen  und  den  Rückstand  schmelzen,  um 
Tellarsäure-  und  Selensäure  -  Salz  zu  bilden.  Die  Schmelze  wird  dann  in 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Salpetersäure  angesäuert  und  salpetersaurer 
Baryt  zugegeben,  wodurch  selensaurer  Baryt  gefällt  wird.  In  der  daraus 
abfiltrirten  Flüssigkeit  wird  die  Tellursäure  durch  Eindampfen  mit  Salz- 
säure in  tellurige  Säure  verwandelt  und  hierauf  das  Tellur  durch  schweflige 
Säure  gelallt  (H.  Rose).  Nach  den  Erfahrungen  Wo  hl  er 's  lässt  sich 
das  Tellur  durch  die  Destillation  in  Wasserstoflgas  noch  von  den  letzten, 
auf  andere  Weise  nicht  nachweisbaren  Spuren  von  Selen  befreien,  indem 
nämlich  letzteres  hierbei  als  Selen  wasserstoffgas,  durch  seinen  charakteri- 
stischen Geruch  leicht  erkennbar,  fortgeführt  wird. 

Von  einem  Rückhalte  an  fremden  Metallen  lässt  sich  das  Tellur  durch 
DeBtiUadon  reinigen.  Das  Tellur  ist  aber  so  wenig  flüchtig,  dass  man 
glaohte,  die  Destillation  nicht  auf  gewöhnliche  Weise  aus  einer  Porzellan- 
retorie  bewerkstelligen  zu  können,  sondern  nur  so,  dass  man  das  Tellur  auf 
<ni]  Porzellanschiffchen  gab,  dasselbe  in  eine  Porzellanröhre  einschob  und 
diese  zum  starken  Glühen  erhitzte,  während  man  einen  Strom  trocknen 
Wasserstoffgases  durch  dieselbe  leitete.  In  dem  Wasserstoffgase  dampft  das 
Tellur  ab  und  condensirt  sich  in  den  kalten  Theilen  der  Röhre  theils  zu 
grösseren  zusammengeflossenen  Klumpen,  theils  zu  kleinen  Tropfen  oder  zu 
glänzenden Kry stallen.  Nach  W ö h  1  e r ' s  und  Oppenheims  ^)  Erfahrungen 
dagegen,  lässt  sich  das  Tellur  auch  in  einer  Porzellanretorte  bei  starkem 
Feuer  sublimiren.  Um  es  von  dem  schönsten  Ansehen  zu  erhalten,  wird  es 
Qnter  Waaserstoffgas  umgeschmolzen  und  langsam  erkalten  gelassen. 

Das  Tellur  ist  silberweiss,  sehr  glänzend  und krystaUisirt  sehr  leicht 
Die  Rrystallform  ist  das  Rhomboeder,  so  dass  es  mit  Arsen  und  Antimon 
itomorph  ist.  Es  ist  spröde,  leicht  zu  pulverisiren,  leitet  die  Wärme  nicht 
gut,  die  Electricität  sehr  wenig,  wird  mit  Wolle  gerieben  etwas  electrisch. 
Die  specif  Wärme  ist  0,04737  (Regnault^);  das  specifische  Gewicht: 
6,2578  (ßerzelius),  6,18  (Löwe).  Es  schmilzt  ohngefahr  eben  so 
leicht  als  Antimon,  und  lässt  sich  in  hoher  Temperatur,  wie  erwähnt,  de- 
stiUiren.  An  der  Luft  erhitzt,  entzündet  es  sich^  und  brennt  mit  lebhaft 
blauer,  grün  gesäumter  Flamme,  unter  Ausstossung  eines  dicken  weissen 
Rauchs  von  telluriger  Säure  (TeOj)  ond  unter  Verbreitung  eines  eigen- 
thümlichen,  schwach  säuerlichen  Geruchs.  Gleicht  hierbei  der  Geruch  dem 
des  faulmden  Rettigs,  so  rührt  dies  von  einem  Gehalte  an  Selen  her,  wel- 
ches so  häufig  das  Tellur  begleitet,  dass  man  diesen  Geruch  früher  dem 
Tellur  eigenthümlich  hielt. 


»)  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  BU.  I-XXI,  8.  267.  —  =*)  Eben.l. 
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Wie  schon  gesagt,  steht  das  Tellur  in  seinen  chemischen  Eigenschaften 
dem  Schwefel  und  Selen  sehr  nahe.  Gleich  diesen  heiden  Elementen  löst 
es  sich  in  einer  höchst  concentrirten  kochenden  Auflösung  von  Kalihydrat 
auf  und  die  rothe,  siedend  heisse  Flüssigkeit  enthält  Tellurkalium  und  tel- 
lurigsauree  Kali.  Aber  beim  Erkalten  oder  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
verschwindet  die  rothe  Farbe  und  es  scheidet  sich  das  Tellur  vollständig 
ab,  indem  in  der  Kälte  das  Kalium  des  Tellurkaliums  die  tellurige  Säure 
desoxydirt.  Ganz  dasselbe  erfolgt,  wenn  man  Tellur  mit  kohlensaurem  Kali 
schmilzt,  es  entweicht  nämlich  Kohlensäure,  es  bilden  sich  Tellurkalium 
und  tellurigsaures  Kali  und  beim  Uebergiessen  der  Masse  mit  Wasser  schei- 
det sich  Tellur  aus,  während  Kalihydrat  in  die  Lösung  kommt  Um  da- 
her Tellurkalium  in  Auflösung  zu  erhalten,  muss  bei  der  Schmelzung  mit 
Kalihydrat  oder  kohlensaurem  Kali  Kohle  zugesetzt  werden,  welche  die 
tellurige  Säure  reducirt 

Salzsäure  wirkt  nicht  auf  das  Tellur.  Concentrirte  erwärmte  Schwe- 
felsäure löst  es  in  geringer  Menge  mit  rother  Farbe  auf;  beim  Verdünnen 
der  Lösung  scheidet  es  sich  unverändert  aus.  Bei  starkem  Erhitzen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  unter  Freiwerden  von  schwefliger  Säure 
zu  telluriger  Säure  gelöst.  Concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  es  leicht  zu 
derselben  Säure.  Bei  der  Behandlung  mit  Königswasser  entsteht  zugleich 
eine  geringe  Menge  von  Tellursäure.  Mit  Salpeter  geschmolzen  giebt  es 
Tellursäure-Salz. 

Man  erkennt  das  Tellur,  die  Tellurerze  und  viele  seiner  Verbindungen 
daran,  dass  dieselben  vor  dem  Löthrohr,  auf  der  Kohle  behandelt,  einen 
weissen  Beschlag  geben,  welcher  beim  Daraufblasen  mit  der  Reductions- 
flamme,  diese  grün  färbt,  indem  er  verschwindet  (Unterschied  von  Antimon, 
welches  die  Flamme  entweder  gar  nicht  oder  bläulich  fUrbt).  Erhitzt  man 
Tellur  oder  ein  Tellurerz  in  einer  an  beiden  Seiten  ofiPenen  Glasröhre,  so 
sublimirt  sich  in  dem  oberen  Theile  der  Röhre  tellurige  Säure,  welche  beim 
Erhitzen  zu  Tropfen  schmilzt,  wenn  die  Schicht  derselben  nicht  zu  dünn 
ist  (Unterschied  von  Antimon,  dessen  Oxyd  durch  Erhitzen  verflüchtigt 
wird,  also  die  Stelle  leer  zurücklässt).  Nach  v.  Kobell  ist  die  röthliche 
Farbe,  welche  die  Tellurerze  der  concentrirten  Schwefelsäure  ertheilen, 
sehr  characteristisch.    Selen  bringt  diese  Färbung  nicht  hervor. 


Verbindungen   des  Tellurs. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Mit  Sauerstofi^  verbindet  sich  das  Tellur  in  zwei  Verhältnissen,  damit 
die  tellurige  Säure  oder  das  Telluroxyd:  TeO«  und  die  Tellur  säure: 
TeO.,  bildend. 

Tellurige  Säure  (Telluroxyd).  Formel:  TeO,.  Aequivalent:  80 
oder  1000.  —  In  100:  Tellur  80,  Sauerstoff  20. 

Diese  Verbindung  verhält  sich  gegen  starke  Basen  als  schwache  Säure, 
gegen  starke  Säuren  als  schwache  Base,  sie  gleicht  also  dem  Zinnoxyde  und 
der  Titansäure.  Der  Name  tellurige  Säure  ist  der  gebräuchlichere.  Di« 
Säure  zeigt  eine  sehr  bemerkenswerthe  Verschiedenheit  in  ihren  Eigenschaf- 
ten, je  nachdem  sie  sich  im  wasserfreien  Zustande  oder  als  Hydrat  befindet, 
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90  da^s,  nach  Berzelius,  zwei  isomere  Modificationen  der  Säure  existi- 
ren,  von  denen  er  die  wasserfreie  Säure,  »tellurige  Säure,  das  Hydrat  btel- 
lurige  Säure  genannt  hat. 

Das  Hydrat  der  tellungen  Säure,  die  btellurige  Säure,  scheidet  sich 
beim  Auflösen  des  Tellursuperchlorürs  (TeCl2)  in  kaltem  Wasser  durch 
Zersetzung  aus.  Da  es  aber,  auf  diese  Weise  bereitet,  leicht  etwas  Super- 
chlorür  enthfilt,  so  bedient  man  sich  zur  Darstellung  desselben  am  besten 
der  folgenden  Methode.  Man  schmilzt  die  wasserfreie  tellurige  Säure,  die 
.tellurige  Säure,  mit  dem  gleichen  Gewichte  kohlensauren  Kalis,  so  lange 
noch  Kohlensäuregas  entweicht,  löst  das  tellurigsaure  Kali  in  Wasser  und 
setzt  zu  dieser  Auflösung  Salpetersäure,  bis  sie  entschieden  sauer  reagirt. 
Es  entsteht  ein  voluminöser  weisser  Niederschlag,  welcher  einige  Stunden 
mit  der  Flüssigkeit  macerirt  wird  —  beim  Verschwinden  der  sauren  Reac- 
tion  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  —  dann  mit  eiskaltem  Wasser 
ausgewaschen  und  ohne  Anwendung  künstlicher  Wärme  getrocknet  werden 
muss.  ' 

Das  Tellur  löst  sich  in  Salpetersäure  von  1,250  specif.  Gewicht  als 
tellurige  Säure,  und  zwar  unter  heftiger  Einwirkung.  Giesst  man  diese 
Auflösung  sofort  in  Wasser,  so  fällt  ebenfalls  das  Hydrat  der  tellurigen 
Säure  in  Gestalt  weisser  Flocken  nieder.  Wird  aber  die  Fällung  nicht  so- 
gleich vorgenommen,  so  erleidet  die  Auflösung  eine  Veränderung,  von  wel- 
cher unten  die  Bede  sein  wird. 

Das  Hydrat  der  tellurigen  Säure,  die  btellurige  Säure,  ist  eine  leichte 
weisse  erdige  Masse  von  bitterem  metallischen  Geschmacke.  Es  röthet 
^'«dbQttspapier  sogleich,  und  löst  sich  im  feuchten  Zustande  in  bemerkba- 
rer Menge  in  Wasser  auf  Erwärmt  man  die  -  Auflösung  auf  40^  C. ,  so 
scheidet  sich  aus  derselben  wasserfreie  Säure  in  Körnern  aus  und  die  saure 
Reaction  verschwindet.  Versucht  man  das  Hydrat  in  der  Wärme  zu  trock- 
nen, 80  entlässt  es  das  gebundene  Wasser,  wird  kömig  und  ist  dann  eben- 
£^  m  wasserfreie  Säure  umgewandelt. 

Von  den  Säuren  wird  das  Hydrat  in  beträchtlicher  Menge  aufgenom- 
men und  die  entstandenen  Lösungen ,  mit  Ausnahme  der  Lösung  in  Sal- 
petersäure (siehe  unten),  bleiben  unverändert.  Die  Lösung  in  Salz- 
siure,  welche  das  der  tellurigen  Säure  proportionale  Chlorid  enthält,  wird, 
wemi  sie  nicht  sehr  sauer  ist,  durch  Verdünnen  mit  Wasser  gefällt,  indem 
sich  tellurige  Säure  abscheidet.  —  Die  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien 
^en  daraus  ebenfalls  tellurige  Säure,  welche  sich  aber  im  Uebermaasse 
des  Fällungsmittels  wieder  auflöst.  —  Schwefelwasserstoff  giebt  in  dersel- 
l)€n  einen  braunen  Niederschlag  von  Schwefeltellur,  ebenso  Schwefelammo- 
oiam  in  einer  neutralisirten  Auflösung;  der  Niederschlag  löst  sich  im 
Üeberschuss  von  Schwefelammonium  sehr  leicht  auf.  —  Schweflige  Säure 
und  schwefligsaure  Alkalien  scheiden  metallisches  Tellur  als  schwarzen 
Niederschlag  ab  und  metallisches  Zink  fällt  ebenfalls  Tellurmetall. 

Die  ätzenden  und  die  kohlensauren  Alkalien  lösen  die  btellurige  Säure 
leicht  auf,  die  letzteren,  indem  sie  theilweis  in  zweifach  Kohlensäure-Salze 
verwandelt  werden.  Es  ist  diese  tellurige  Säure,  welche  in  den  Tellurig- 
saure- Salzen  die  Bolle  der  Säure  spielt,  und  sie  ist  es  auch,  die  in  eini- 
gen Verbindungen,  welche  die  tellurige  Säure,  wie  die  Vanadsäure,  Wolf- 
ramsäure und  Molybdänsäure,  mit  den  stärkeren  Säuren  bildet,  als  Base 
fongirt. 
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Die  wasserfrei«  Säure  wird  auf  verschiedene  Weise  erhalten. 
Schon  vorhin  wui'de  angeführt,  dass  sie  sich  aus  der  wässerigen  Auflösung 
des  Hydrats  beim  Erwärmen  auf  40®  C.  ausscheidet  und  beim  Trocknen  des 
Hydrats  in  der  Wärme  entsteht  —  Aus  der  Lösung  des  Hydrats  in 
Salpetersäure  fallt  nach  einigen  Stunden,  oder  beim  Erwärmen,  nach  ohn- 
gefähr  fünfzehn  Minuten ,  ebenfalls  wasserfreie  Säure  nieder.  Erfolgt  die 
Ausscheidung  langsam,  so  bildet  die  Säure  eine  feinkörnige  krystallini- 
scheMasse.  Am  besten  wird  sie,  nach  Oppenheim,  krystallinisch  erhalten, 
wenn  man  gegen  das  Ende  der  Operation  etwas  Weingeist  zjifilgt  Yerdönnt 
man  eine  kochendheisse  Lösung  von  Tellursuperchlorür  in  Salzsäure  mit 
kochendem  Wasser,  so  resultirt  die  Säure,  beim  Erkalten,  in  grösseren,  mit 
blossen  Augen  erkennbaren  Octaedern  (Berzelius).  Oppenheim  konnte 
so  keine  grösseren  Krystalle  erhalten.  —  Die  wasserfreie  Säure  ist  es  na- 
türlich auch,  welche  bei  dem  Verbrennen  des  Tellurs  gebildet  wird. 

Die  wasserfreie  tellurige  Säure,  atellurig6  Säure  Berzelius',  besitzt 
anfangs  keinen  Geschmack,  nachher  aber  schmeckt  sie  unangenehm  metal- 
lisch. Sie  röthet  feuchtes  Lackmuspapier  nicht,  oder  doch  erst  nach  eini- 
ger Zeit.  Von  Wasser  wird  sie  nur  in  sehr  geringer  Menge  gelöst,  und 
die  Lö^ng  zeigt  keine  saure  Reaction.  Säuren  wirken  nur  wenig  auf 
dieselbe,  ebenso  lösen  Ammoniak  und  kohlensaure  Alkalien  nur  wenig  auf, 
wenn  sie  nicht  lange  damit  gekocht  werden;  Kalilauge  und  Natronlauge 
lösen  sie  aber  sogleich  auf.  Beim  Erhitzen  wird  sie  citrongelb,  beim  Er- 
kalten wieder  farblos;  bei  anfangender  Glühhitze  schmilzt  sie  zu  einer  dun- 
kelgelben Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  weissen  krystallini- 
schen  Masse  erstarrt  Sie  ist  weniger  flüchtig  als  das  Tellurmetall,  kana 
in  bedeckten  Tiegeln  ohne  bemerkbaren  Verlust  geschmolzen  werden,  bu- 
blimirt  aber  in  einem  Luftstrome.  Auf  Kohle  oder  mit  Kohle  geschmolzen, 
wird  sie  leicht  reducirt.  Es  ist  auf  nassem  Wege  noch  kein  Salz  darge- 
stellt worden,  in  welchem  «tellurige  Säure  angenommen  werden  müsste, 
aber  es  ist  wahrscheinlich,  dass  dergleichen  Salze  existiren,  da  die  Tellur- 
säure in  ihren  beiden  Modiflcationen  verschiedene  Arten  von  Salzen  giebt 
(Berzelius). 

Tellurigsäure-Salze. —  Die  Salze  der  tellurigen  Säure  sind  theils 
neutrale,  theils  zweifach  saure,  theils  vierfach  saure.  Die  neutralen  und 
zweifach  sauren  Salze  der  Alkalien  sind  löslich  in  Wasser,  die  Salze  der 
alkalischen  Erden  sind  wenig  löslich ,  die  der  übrigen  Basen  unlöslich  in 
Wasser.  Salzsäure  löst  die  Salze  meistentheils  auf.  Die  Auflösung  be- 
.  sitzt  eine  gelbe  Farbe  und  giebt  beim  Erhitzen  nicht  Chlor  aus  (Unter- 
scheidung der  tellurigen  Säure  von  der  Tellursäure) ;  ist  die  Menge  der  zur 
Auflösung-  benutzten  Salzsäure  nicht  gross ,  so  scheidet  jBich,  beim  Verdün- 
nen der  Flüssigkeit  mit  Wasser,  tellurige  Säure  als  Hydrat  aus.  Ein  Zu- 
satz von  Weinsäure  verhindert  diese  Ausscheidung. 

Tellurigsaures  Kali.  —  Beim  Zusammenschmelzen  der  tdluri- 
gen  Säure  mit  kohlensaurem  Kali  wird  für  jedes  Aequivalent  der  erste- 
ren  ein  Aequivalent  Kohlensäure  ausgetrieben,  indem  neutrales  tellurig- 
saures Kali:  KaO, TeOs  entsteht,  das  man  daher  durch  Zusammen- 
schmelzen gleicher  Aequivalente  telluriger  Säure  und  kohlensauren  Ka- 
lis darstellen  kann.  Dies  Salz  schmilzt  in  der  Glühhitze  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einem  Gkwebe  von  grösseren  und  regelmässigen  Kiystal- 
len.     Kaltes  Wasser  löst  es  langsam,  warmes  Wasser  schneller,  die  AnflÖ- 
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saug  reagirt  und  schmeckt  alkalisch  und  wird  durch  die  Kohlensäure  der 
Luft  zersetzt.  —  Zweifach  tellurigsaure»  Kali  kann,  wie  das  neutrale 
Salz,  durch  Zusammenschmelzen  von  2  Aeq.  telluriger  Säure  mit  1  Aeq. 
kohlensairem  KaH  erhalten  werden.  £s  sehmibst  ziemlich  leicht,  krystal- 
lisirt  beim  Erstarren.  Kochendes  Wasser  löst  es  vollständig ,  beim  Erkal* 
ten  aber  scheidet  sich  ein  kömiges  Salz  aus,  welches  vierfach  tellurig- 
saares  Kali  ist  (KaO,  4TeOf  4~  4  HO);  kaltes  Wasser  zersetzt  es  sofort 
auf  diese  Weise.  Das  vierfach  tellurigsaure  Kali  kann  auch  noch  dadurch 
bereitet  werden,  dass  man  geschmolz^ie  und  gepulverte  atellurige  Säure 
eiaige  Zeit  lang  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  kocht,  die  Auf- 
lösong  siedendheiss  filtrirt  und  erkalten  lässt.  Es  scheidet  sich  hierbei  in 
Krystallkömem  aus.  Von  kaltem  Wasser  wird  es  nicht  unverändert  wieder 
aa%dd8t,  sondern  es  wird  dadurch  zerlegt,  tellurige  Säure  (Hydrat)  bleiht 
zurück;  beim  Kochen  mit  Wasser  hinterhleiht  atellurige  Säure. 

Die  Natronsalze  der  tellurigen  Säure  sind  den  Kalisalzen  ähnlich; 
das  krystallisirte  vierfach  saure  Salz  enthält  aber  5  Aeq.  Wasser  (Ber- 
zelius). 

Tellurigsaures  Ammon.  —  Aus  der  Lösung  des  Hydrats  der  tel- 
larigen  Säure  in  Ammoniakflüssigkeit  lässt  sich  ein  neutrales  Salz  nicht  er- 
halten. —  Vierfach  tellurigsaures  Ammon  fällt  nieder,  wenn  man  zu 
einer  warmen  Auflösung  des  Hydrats  der  tellurigen  Säure  in  kohlensaurem 
Ammon  etwas  Salmiak  giebt.  ,Es  ist  nach  der  Formel:  AmO,  4Te02 
4-  4 HO,  also  dem  Kalisalze  analog  zusammengesetzt. 

Die  Tellurigsaure  -  Salze  der  übrigen  Basen  können  entweder  durch 
v^hselseitige  Zersetzung  der  Alkalisalze  und  der  Salze  der  betreffenden 
Basen  erhalten ,  oder  wie  die  Alkalisalze  auf  die  Weise  dargestellt  werden, 
dass  man  die  tellurige  Säure  mit  den  Basen  oder  mit  deren  Kohleusäure- 
Salzen  zusammenschmilzt.  So  lassen  sich  das  Baryt-,  Strontian-,  Kalk-, 
Magnesia-Salz  u.  s.  w.  darstellen. 

Tellursaure.  Formel:  TeO^.  Aequivalent:  88  oder  1100.  In  100: 
TeUur  72,71,  Sauerstoff  27,3. 

Auch  die  Tellursäure  zeigt,  wie  die  tellurige  Säure,  ein  sehr  verschie- 
denes Verhalten,  je  nachdem  sie  wasserfrei  ist,  oder  sich  im  Hydratzustande 
befindet.  Berzelius  unterscheidet  deshalb  zwei  Modificationen  der  Säure 
und  nennt  die  wasserhaltige  Säure:  bTellursäure,  die  wasserfreie :  ^Tellur- 
^ore.    Beide  Modificationen  geben  verschiedmie  Salze. 

Zur  Darstellung  der  Tellursäure  empfiehlt  Berzelius  deu  folgenden 
Weg.  Man  schmilzt  i^tellurige  Säure  mit  dem  gleichen  Gewichte  kohlen- 
Moren  Kalis  oder  Natrons,  löst  die  Masse. in  Wasser  auf,  fügt  noch  das 
l^idie  Gewicht  KaUhydrat  hinzu  und  leitet  in  diese  Auflösung  Ghlorgas, 
bis  der  anfanga  entstehende  Niederschlag  sich  vollständig  wieder  aufgelöst 
^  überhai^t  bis  die  Flüssigkeit  mit  Chlorgas  gesättigt  ist.  Hierauf  fallt 
nutti  durch  Zusatz  von  ein  wenig  Chlorbarium  die  Schwefelsäure  und  Se- 
lensaure,  welche  sich  in  derselben  finden,  wenn  das  Tellur  Schwefel  und 
^len  mithielt,  filtrirt,  übersättigt  mit  Ammoniak  und  setzt  so  lange  von 
einer  Auflösung  von  Chlorbarium  hinzu,  als  noch  em  Niederschlag  von  tel- 
lorsaurem  Baryt  entsteht  Nachdem  derselbe  kömig  geworden,  sammelt 
nian  ihn  auf  einem  Filter,  wäscht  ihn  mit  kaltem  Wasser  aus  und  trocknet 
um.    Vier  Theile  des  so  erhaltenen  trocknen  Barytsalzes  werden  nun  mit 
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einem  Gemische  ans  1  Thl.  SchweMsänre  und  4  TUn.  Wasser  bis  zur  voU- 
stftndigen ,  leicht  erfolgenden  Zersetzung  digerirt ;  die  Auflösung  wii*d  ab- 
filtrirt  und  durch  Verdampfen  im  Wasserbade  concentrirt,  worauf  man 
durch  freiwillige  Verdunstung  Krystalle  von  Tellursäure  sich  bilden  Iftssi. 
Um  dieselben  von  etwa  anhängender,  überschüssig  zugesetzter  Schwefel- 
säure zu  befreien,  werden  sie  zerrieben,  mit  Alkohol  abgewaschen,  dann 
wieder  aufgelöst  und  zur  Erystallisation  gebracht.  —  Nach  Oppenheim*) 
ist  das  folgende  Verfahren  der  Darstellung  der  Tellursäure  vortheilhaft. 
Man  schmilzt  1  Aeq.  tellurige  Säure  mit  1  Aeq.  chlorsaurem  Kali  und 
1  Aeq.  Kalihydrat  zusammen,  fallt  die  Lösung  mit  Chlorbarium  und  zer- 
setzt den  tellursauren  Baryt,  wie  angegeben,  durch  Schwefelsäure. 

Die  so  erhaltene  Tellursäure  bildet  grosse,  monoklinometrische ,  im 
Ansehen  dem  Gypse  ähnliche,  wasserhaltige  Krystalle,  welche  nach  der 
'  Form  eh  Te  03,3  HO  zusammengesetzt  sind,  ein  specif.  Gewicht  von  2,34 
besitzen,  und  aus  einer  warmen  conoentrirten  Auflösung  und  beim  frei- 
willigen Verdunsten  einer  Auflösung,  welche  Schwefelsäure  eniMlt,  regel- 
mässiger aber  kürzer  sich  abscheiden.  Rasch  eingedampft  erstarrt  die  Tel- 
lursäure als  glasige  Masse  (Oppenheim).  Sie  besitzt  keinen  sauren,  son- 
dern einen  metallischen  Geschmack,  welcher  dem  des  salpetersauren  Silber- 
oxyds gleicht,  und  scheint  wirklich  nur  eine  schwache  Säure  zu  sein,  da 
sie  Lackmuspapier  zwar,  röthet,  aber  doch  wenig  bemerkbar,  wenn  ihre 
Auflösung  verdünnt  ist.  Von  kaltem  Wasser  wird  sie  in  beträchtlicher 
Menge,  aber  nur  langsam  aufgelöst,  kochendes  Wasser  nimmt  sie  in  jeder 
Menge  auf.  Alkohol  löst  sie  nicht  oder  doch  nur  wenig,  Weingeist  löet 
sie  um  so  reichlicher,  je  wasserhaltiger  derselbe  ist.  Säuren  und  Alkalien 
lösen  sie  ebenfalls. 

Wird  die  krystallisirte  Tellursäure  bis  etwas  über  lOO^C.  erwärmt, 
so  verliert  sie  durch  Verwittern,  unter  Beibehaltung  der  Foim,  2  Aeq. 
Wasser  von  den  3  Aeq.,  welche  sie  enthält.  Sie  scheint  nun  in  Wasser 
völlig  luilöslich  geworden  zu  sein,  löst  sich  aber  doch  bei  längerer  Einwir- 
kung und  besonders  bei  Siedhitze,  zwar  langsam,  aber  vollständig  wieder 
auf  und  findet  sich  nicht  permanent  verändert.  Erhitzt  man  die  Säure 
noch  stärker,  jedoch  nicht  bis  zum  Glühen,  so  entweicht  auch  das  letzte 
Aequivalent  Wasser  und  es  bleibt  ehie  schön  pomeranzengelbe  Masse  zu- 
rück, welche  noch  die  Form  der  Krystalle  zeigt,  und  zwar  besonders  schön, 
wenn  man  zum  Erhitzen  eine  Gruppe  kleiner  Krystalle  nahm.  Diese  was- 
serfreie Tellursäure  oder  ^Tellursäure  ist  durch  ihre  Indifferenz  gegen  che- 
misohe  Agentien  ausgezeichnet.  Sie  wird  nämlich  wed^  von  kaltem  nooh 
kochendem  Wasser,  noch  von  kalter  Salzsäure,  noch  von  kalter  und  keis- 
ser  Salpetersäure  und  Kalilauge  aufgelöst  Aus  der  letzteren  nimmt  sie 
indess  Kali  auf  und  wenn  dieselbe  höchst  concentrirt  ist,  erf<4gt  beim 
Kochen  Umwandlung  in  i>Tellursäure  und  Lösung.  Bei  anhaltendet  Di- 
gestion wird  sie  von  Salzsäure  unter  Entwickelung  von  Chlor  aufgenom- 
men; die  Lösung  enthält  tellurige  Säure.  Bei  einer  Temperatur,  welc^ 
nur  wenig  höher  ist  als  die ,  bei  welcher  aus  der  wasserhaltigen  Säure  das 
Wasser  vollständig  entweicht,  giebt  sie  Sauerstoff  aus ,  mit  Hinterlassong 
von  pulverfÖrmiger  telluriger  Säure. 


1)  Jouni.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXI,  S.  266 ;    vergl.  auch  Kopp  u.  Will,  Jahre«b«r. 
f.  1857,  S.  218. 
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Tellursäure-Salze.  —  Die  Tellurs&ure  verbindet  sich  in  denselben 
Terhftltiiissen  mit  den  Basen,  in  denen  die  tellurige  Sänre  Verbindungen  da- 
mit einge]it,  sie  bildet  n&mlich  neutrale,  zW^fach  saure  und  vier^ch  saure 
Salze.  Mehrere  Tellurs&ure-Salze  existiren  in  zwei  Modificationen,  n&mlich 
in  einer  farblosen,  in  Wasser  oder  doch  in  Säuren  auflöslichen  und  in  einer, 
gewöhnlich  gelben,  in  Wasser  und  Sauren  unlöslichen  Modification.  In 
der  letzten  Modification  sind  die  Salze  wasserfrei,  und  man  kann  daher 
i^Tellursäure ,  welche,  wie  oben  erwähnt,  ebenfalls  gelb  ist,  in  denselben 
umehmen.  Die  gewöhnlichen  Salze  der  Alkalien,  die  btellursauren  Alka- 
lien, sind  in  Wasser  löslich,  die  der  übrigen  Basen  sind  schwerlöslich 
oder  unlöslich  in  Wasser.  Salzänre  löst  dieselben  zu  einer  farblosen  Lö- 
sung, welche  sich,  ohne  Trübung  zu  erleiden,  mit  Wasser  verdünnen  lässt, 
und  welche  beim  Erhitzen  Chlor  ausgiebt  in  Folge  der  Desoxydation  der 
Tellursäure  zu  telluriger  Säure.  Ist  nicht  zu  viel  Salzsäure  in  der  Auflö- 
sung enthalten,  so  trübt  sich  dieselbe  nach  dieser  Verwandlung,  beim 
Verdflnnen  mit  Wasser.  Schwefligsaure  Alkalien  f&llen  aus  derselben  Tellur. 

Tellursaures  Kali.  Das  neutrale  Salz,  das  zweifach  saure  und  das 
vierfach  saure ,  können  auf  nassem  Wege  direct ,  durch  Auflösen  der  erfor- 
derlichen Menge  von  Tellursäurehydrat  und  kohlensaurem  Kali  in  heissem 
Wasser  dargeöteUt  werden. 

Das  neutrale  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  aber  schwer  löslich 
m  alkalischen  Flüssigkeiten  und  unlöslich  in  Alkohol.  Es  bleibt  beim 
Yerdimsten  der  Lösung  entweder  als  gummiähnliche  Masse  oder  als  Kry- 
stiUkraste  zurück,  entsprechend  der  Formel:  KaO,Te03  4"  6  HO.  —  Das 
zweifach  saure  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  in  heissem 
weit  löslicher,  es  scheidet  sich  aus  der  heissen  Flüssigkeit  als  feinwollige 
Erystallisation  aus,  schmeckt  metallisch,  etwas  alkalisch,  und  reagirt  alka- 
HscIl  Es  ist  nach  der  Formel:  £aO,  2Te08  4~  4  HO  zusammengesetzt. 
—  Das  vierfach  saure  Salz,  welches  man  auch  durch  Vermischen  einer 
Anflösmig  des  zweifach  sauren  Salzes  mit  etwas  Salpetersäure,  oder  durch 
Schmelzen  von  telluriger  Säure  mit  Salpeter  bei  anfangender  Rothglühhitze, 
Auflösen  der  Masse  in  Wasser  und  Zugeben  von  Salpetersäure  zu  der  Auf- 
lösung, darstellen  kann,  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  entspricht  der 
Formel:  KaO,4Te08  +  4 HO.  —  Ein  Antheil  des  gebundenen  Wassers 
ist  in  den  letzten  beiden  Salzen  ohne  Frage  basisches  Wasser,  aber  wie  viel, 
hat  noch  nicht  bestimmt  werden  können. 

Das  neutrale  tellursaure  Kali  erleidet  keine  Veränderung  seiner  Con- 
stitation  durch  Einwirkung  der  Wärme  auf  dasselbe,  und  gleicht  in  dieser 
Hinsicht  deigenigen  dreibasischen  Phosphorsäure-Salzen,  in  denen  alle  drei 
Atome  Base  feuerbeständig  sind.  Das  zweifach  tellursaure  Kali  verliert 
schon  unter  der  Rothglühhitze  das  Wasser  und  wird  gelb,  üebergiesst 
man  die  rückständige  gelbe  Masse  mit  Wasser,  so  löst  sich  neutrales  tel- 
hursaores  Kali  auf  und  es  bleibt  ein  gelbes  vierfach  tellursaures  Kali  zu- 
rück, welches  sowohl  in  Wasser  als  auch  in  verdünnten  Säuren  unlöslich 
ist,  und  welches  von  Berzelius  vierfach  i^teUursaures  Kali  genannt  wird. 
In  dieser  Verbindung  sind  die  Elemente  durch  eine  sehr  kräftige  Verwandt- 
selialt  vermnigt  und  sie  entsteht  auf  mannigfaltige  Weise.  So  wird  sie  ge- 
bildet, wenn  man  wasserhaltige  Tellürsäure  innig  mit  einem  Kalisalze, 
s.  B.  mit  Salpeter  oder  CldorkaHam,  mengt  und  das  Gemenge  sehr  massig, 
nämlich  bei  einer  Temperatur  erhitzt,  welche  noch  weit  von  der  Glühhitze 
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entfernt  sein  muss.  Ferner  entsteht  es  beim  Erhitsen  von  telluriger  Säure 
mit  chlorsaurem  Kali  oder  in  einem  Strome  Chlorgas.  Kalihydrat  löst 
das  vier£sGh  atellursaure  Kali  beim  Schmelzen  au(  and  ebenso  Salpetersäire 
bei  lange  anhaltender  Siedhitze,  aber  in  b^den  Fällen  fiadet  man  die  ge- 
wöhnliche TellurBäare  in  Auflösung. 

Tellursaares  Natron.  Die  Natronsalze  der  Tellursäure  glsichen 
im  Allgemeinen  völlig  den  entsprechenden  Kalisalzen  und  lassen  sich  wie 
diese  darstellen. 

Tellursaures  Lithion.  Die  Lithionsabe  der  Tellursäure  trocknen 
alle  zu  gummiähnlichen  Massen  ein.  Das  vier£Eush  saure  Salz  wird  bei 
100^  C.  m  ein  weisses  in  Wasser  onlösliches  Pulver  verwandelt,  eine  Modi- 
fication  des  gewöhnlichen  Salzes,  bei  stärkerem  Erhitzen  wird  'Ce  unter 
Verlust  des  Wassers  gelb. 

Tellursaures  Ammon.  Das  neutrale  Salz  ist  in  Wasser  leidit 
löslich,  schwer  löslich  in  einer  ammoniakalischen  oder  Salmiak  enthaltenden 
Flüssigkeit.  Mao  kann  es  erhalten,  indem  man  zu  einer  siedenden  Auflö- 
sung des  neutralen  Kalisalzes  Salmiak  und  etwas  Ammoniak  setzt  Auf 
glmche  Weise  lassen  sich  mit  dem  sweiÜEMih  sauren  und  vierfach  saaren 
Kalisalze  oder  Natronsalze  das  zweifach  saure  und  vierfach  saure  Ammon- 
salz  darstellen.  Das  erstere  scheidet  sich  als  klebrige  Masse  aus,  das  zweite 
in  sehr  schwer  löslichen  Flocken.  Verdunstet  eine  Lösung  des  neutralen 
Salzes,  so  bildet  sich  ebenfalls  vierfach  saures  Salz. 

Tellursaurer  Baryt.  Die  Barytsalae  der  Tellursäure  werdei 
sämmtlioh  durch  wechselseitige  Zersetzung  erhalten.  Das  neutrale  Sali 
scheidet  sich  ab  voluminöser  Niederschlag  aus,  der  aber  bald  zusammen- 
sinkt und  schwer  wird,  und  nach  dem  Trocknen  ein  weisses  Mehl  bildet 
Es  entspricht  der  Formel:  BaO^TeOg  +  3  HO  und  löst  sich  in  demMaasse 
in  Wasser,  dass  es  aus  den  verdünnten  gemischten  Lösungen  nicht  nieder- 
Wlt  —  Das  zweifach  saure  Salz  bildet  eine  vohiminöee,  flockige,  nicht 
zosammenfedlende  Masse,  und  ist  in  Wasser  löslicher  als  das  vorige  Sali. 
Es  enthält  ebenfiüls  3  Aeq.  Wasser.  Das  vierfach  saure  Salz  ist  noch 
voluminöser  und  löslicher,  wird  beim  Erhitzen  gelb,  beim  Erkalten  aber 
wieder  weiss. 

Tellursaurer  Strontian  und  Kalk  sind  unlösliche  weisse  Nieder- 
schläge. Tellursaure  Magnesia  ist  etwas  auflösHcher.  Tellursaure 
Thonerde  und  Zirconerde  sind  unlösliche  weisse  Niederschläge.  Auch 
die  Salze  der  schweren  Metalloxyde  sind  unlösliche  Niederschläge.  Es 
lassen  sich  keine  den  Alaunen  entsprechende  Salze  der  Tellursäure  dar- 
stellen. (Oppenheim). 

Verbindungen  mit  Schwefel  und  Phosphor. 

Tellur  und  Schwefel  lassen  sich  in  Jedem  VerhältniaBe  Bansrnmen- 
schmelzen.  Geringe  Mengen  von  Tellur  ^rtheilen  dem  Schwefel  eine  rothe 
Farbe.  Die  Verbindungen  des  Tellurs  mit  Schwefel  sind  der  teUurigen 
Säure  und  der  Tellursaure  proporti<mal  zusamn^engesetzt 

Tellursupersulfür  (telluriges  Sulfid,  Berzelius),  TeS,,  wird. als 
brauner  Niederschlag  erhalten,  wenn  man  durch  eine  Auflösong  der  teilo- 
rigen  Säure  Schwefelwasserstofljgas  leitet  Es  ist  eine  Sulfosäur««  w<ekhn 
sieb  in  Sulfhydraten  unter  Eotweioben  von  SohwefiBlwasserstoff  auflöst,  in- 
dem Sulfotellurite  sich  bilden. 
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Tellursupersulfid  (Tellursulfid,  Berzelius),  TeS«,  scheidet  sich 
sehr  langsam  aus,  weuu  man  eine  mit  Schwefel wassersto^as  gesättigte 
Lösung  der  Tellursaure  in  einer  verschlossenen  Flasche  längere  Zeit  an 
einer  warmen  Stelle  stehen  lässt.  £&  überzieht  die  Wand  der  Flasche  mit 
einer  metallglänzendea  Schicht,  die  sich  in  Flittem  ablöst  (Berzelius). 
Leitet  mau  in  eine  Lösung  von  tellursaurem  Alkali  SchwefelwasserstofPgas, 
so  wird  ein  Theil  des  Tellurs  als  schwarzes  Tellursupersulfid  abgeschieden, 
ein  anderer  Theil  geht  als  Sulfotellurat  in  Lösung,  aus  welcher  durch 
Salzsäure  Supersulfid  gefilllt  wird.  Das  Natriumsulfotelluret  schiesst  nach 
sehr  starkem  Eindampfen  der  Lösung  in  schwefelgelbe  Krystallnadeln  an 
(  Oppenheim  *). 

Tellur  und  Phosphor.  Beim  Erhitzen  von  gepulvertem  Tellur  und 
Phosphor  wird  eine  feste,  schwarze,  geschmolzene  Masse  erhalten,  welche 
selbst  bei  grossem  Ueberschuss  von  Tellur  noch  an  der  Luft  raucht  (Op- 
penheim). 

Verbindungen   mit  den  Halogenen. 

Es  siiul  zwei  Verbindungen  des  Tellurs  mit  Chlor  bekannt,  das  Tel- 
ia rchlorid,  TeCl,  für  welches  also  die  proportionale  Sauerstoff^erbindung 
noch  nicht  dargestellt  ist,  und  das  Tellursuperchlorür,  TeCl^,  welches 
der  tellurigen  Säure  entspricht.  Die  mit  der  Tellursäure  correspondirende 
Chlorverbindung  hat  noch  nicht  erhalten  werden  können.  Mit  Brom  giebt 
das  Tellur  Verbindungen,  welche  seinen  Verbindungen  mit  Chlor  ent- 
sprechen. 

Tellursuperchlorür  (Tellurchlorid,  Berzelius):  TeCl^,  (in  100: 
Tellur  47,52,  Chlor  52,48)  wird  erhalten  durch  gelindes  Erhitzen  von  me- 
tallischem Tellur  in  einem  Strome  Chlorgas,  bis  eine  dunkelgelbe  klare 
Flüssigkeit  entstanden  ist.  Beim  Erkalten  wird  dieselbe  hellgelb  und  im 
Moment  des  Erstarrens  krystallisirt  sie  zu  einer  weissen  Masse.  Das  Tel- 
lursuperchlorür ist  nicht  sehr  flüchtig,  zerfliesst  an  der  Luft  äusserst  leicht 
und  wird  von  kaltem  Wasser,  unter  Abscheidung  von  basischem  Salze  und 
von  wasserhaltiger  telluriger  Säure  zersetzt.  Kochendes  Wasser  löst  es 
anf ;  aus  der  Auflösung  krystallisirt  beim  Erkalten  wasserhaltige  tellurige 
Säure.     Verdünnte  Salzsäure  nimmt  es  unverändert  auf. 

Die  Auflösung  der  tellurigen  Säi^re  in  Salzsäure  kann  als  eine  Lö- 
sung dieses  Chlorids  betrachtet  werden.  Sie  ist  gelb  und  giebt,  wenn  sie 
nicht  sehr  sauer  ist,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  einen  Niederschlag  von 
teQuriger  Säure  (siehe  oben).  —  Vermischt  man  die  Lösung  des  Tellur- 
chlorids mit  Chlorkalium  oder  Chlorammonium,  so  erhält  man  beim  Ver- 
dampfen ein  Doppelsalz  in  citrongelben  Octaedem.  —  Auch  eine  Verbin- 
dung mit  Aluminiumchlorid:  AI3CI3,  TeClj  ist  von  Weber  -)  dargestellt 
worden. 

Tellurchlorid  (Tellurchlorür,  Berzelius):  Te  Cl  (in  100:  Tellur 
64,43,  Chlor  35,57),  destillirt  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  aus  gleichen 
Theüen  Tellursuperchlorür  und  fein  gepulvertem  metallischen  Tellur  in 
einer  Betorte  über.    Es  ist  schwarz,  erdig  auf  dem  Bruche,  leicht  schmelz- 


1)  A.  a.  O.   —    ^)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  CIV,  S.  422;    auch  Cbem.  Centralbl. 
f.  1868,  S.  781. 


Digitized  by 


Google 


540  .  Tellur. 

bar  und  flüchtiger  als  das  Superchlorür.  Der  Dampf  desselben  ist  pur- 
purfarben, so  lange  das  Geftss,  in  welchem  es  destillirt  wird,  noch  Luft 
enthält,  später  ist  er  gelb.  An  der  Luft  zieht  es  Feuchtigkeit  an,  durch 
Wasser  wird  es  unter  Bildung  von  telluriger  Säure  milchweiss;  Salzsäure 
zerlegt  es,  scheidet  nämlich  die  Hälfke  des  Tellurs  in  metallischem  Zustande 
ab  und  löst  tellurige  Säure,  woraus  sich  seine  Zusammensetzung  ergiebt 
Es  lässt  sich  mit  TeUur  und  mit  Tellursuperchlorftr  in  allen  Verhältnissen 
zusammenschmelzen  (H.  Rose  0. 

Tellursupe'rbromür  (Tellurbromid),  TeBr2.  —  Dies  Bromid  wird 
durch  Auflösen  von  feingepulvertem  oder  gefälltem  Tellur  in  abgekühltem 
Brom  und  Abdampfen  des  überschüssigen  Broms  im  Wasserbade  dargestellt 

Zur  Bereitung  grösserer  Mengen  empfiehlt  v.  Hauer  ^),  gefälltes  Tel- 
lur in  einem  verschliessbaren  Kolben  mit  verdünnter  Bromwasserstoflsfiure 
zu  übergiessen,  etwas  Brom  zuzusetzen  und  die  Mischung  im  verschlosse- 
nen Kolben  bis  zum  Verschwinden  des  Broms  stehen  zu  lassen.  Der  Zu- 
satz von  Brom  wird  so  lange  wiederholt,  als  noch  unverbundenes  TeUur 
vorhanden  ist,  zuletzt  wird  im  Wasserbade  zur  Trockne  abgedampft. 

Das  Superbromür  ist  starr,  brandgelb,  schmilzt  zu  einer  dunkelrothen 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt,  und  lässt  sich  subli- 
miren.  Wenig  Wasser  löst  es  unverändert  zu  einer  gelben  Auflösung,  die 
beim  Verdünnen  farblos  wird,  indem  es  dann  in  tellurige  Säure  und  Brom- 
wasserstofbäure  zerföllt.  Die  Lösung  des  Superbromürs  in  Wasser  liefert, 
über  Schwefelsäure  verdunstet,  wasserhaltiges  Superbromür  in  rubinrothen 
Krystallen.  Während  daher  viel  Wasser  das  Superbromür  in  Bromwasser- 
stoffsäure  und  tellurige  Säure  zersetzt,  deren  Auflösung  farblos  ist,  zersetzen 
sich  beim  Goncentriren  der  Flüssigkeit  die  Bromwasserstoflsäure  und 
tellurige  Säure  wieder  zu  Tellursuperbromür  und  Wasser,  und  die  Lösung 
färbt  sich  gelb. 

Kali'um-Tellursuperbromür  krystallisirt  aus  gemischten  Lösungen 
von  Tellursuperbromür  und  Chlorkalium  (Berzelius)  oder  besser  aus  einer, 
gleiche  Aequivalente  Tellursuperbromür  und  Bromkalium  enthaltenden  Flüs- 
sigkeit (v.  Hauer).  Zur  Darstellung  desselben  bringt  man  gleiche  Aequiva- 
lente Bromkalium  und  fein  zertheiltes,  nämlich  durch  schweflige  Säure  ge- 
fälltes Tellur  mit  Wasser  in  einen  Kolben,  setzt  nach  und  nach  Brom  bis  zur 
Lösung  des  Tellurs  hinzu,  verdampft  und  lässt  erkalten.  Das  Salz  krystalli- 
siH  in  grossen  dunkelrothen  Krystallen,  welche  nach  der  Formel:  KaBr,  TeBr^ 
4-  3 HO  zusammengesetzt  sind.  Von  wenig  Wasser  wird  es  unverändert 
gelöst,  durch  viel  Wasser  unter  Ausscheidung  von  telluriger  Säure  zersetzt 
V.  Hauer  benutzte  es  zur  Bestimmung  des  Aequivalents  des  Tellurs  (S.  527). 

Tellurbromid  (Tellurbromür).  —  TeBr.  Ist  wie  daa  Chlorid  dar- 
zustellen und  gleicht  diesem  völlig. 

Jodtellur.  Mit  Jod  lässt  sich  das  Tellur  in  jedem  Verhältnisse  zu- 
sammenschmelzen. Bei  sehr  gelindem  Erhitzen  eines  Gemenges  aus  Jod 
und  Tellur  verflüchtigt  sich  das  überschüssig  vorhandene  Jod  und  es  bleibt 
Tellurjodid  (Jodür),  TeJ,  zurück.  Dasselbe  ist  glänzend  schwarz, 
schmelzbar,  in  krystallinischen  Flocken  sublimirbar.  Wasser  wirkt  nicht 
darauf.  —  Tellursuperjodür  (Jodid),  TeJ2,  wird  durch  Digestion  von 


')  Pogg.  Ann.  d.  Phy».  Bd.  XXI,  S.  448.  —  «)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXIII, 
S.  98;     aaoh  Chem.  Centrslbl.   f.   1867,  S.  904. 
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fein  gepolverter  telloriger  Säure  mit  Jodwasserstoffsäure  erhalten.  Es 
bildet  Barte,  schwarze,  abschmatzende  Kömer,  und  ist  sehr  leicht  zersetz* 
bar.  Mit  kochendem  Wasser  abergossen,  entsteht  eine  dunkelbraune  Auf- 
lösung und  ein  graubraunes  basisches  Jodid  bleibt  ungelöst.  Aus  einer 
Auflösung  des  Superjodürs  in  Jodwasserstofifsäure  könqen,  beim  Ym'dampfen 
über  Schwefelsaure  und  Kalk,  metallglänzende  Prismen  erhalten  werden, 
wahrscheinlich  eine  Verbindung  ^er  beiden  Körper.  —  Sättigt  man  die 
Auflösung  des  Superjodürs  in  Jodwasserstoffsäure  mit  einem  Alkali,  so 
schieesen  bei  freiwilligem  Verdunsten  Doppelsalze  in  eisengrauen  metall- 
gl&nzenden  Krystallen  an.  Das  trockne  Superjodür  lässt  sich  aber  nur 
sehr  schwer  in  den  Auflösungen  der  Alkalimetalljodüre  auflösen.  —  Tel* 
lorsäure  löst  sich  mit  brauner  Farbe  in  Jodwasserstofl&äure ;  man  kann  an- 
nehmen, dass  diese  Lösui^g  das  SuperJodid:  TeJs  enthalte. 

Fluortellur.  Die  Auflösung  der  tellurigen  Säure  in  Fluorwasser- 
stofiFsaure  enthält  das  Superfluorür:  TeFl^;  im  Wasserbade  verdampft, 
giebt  sie  einen  farblosen  Syrup,  aus  welchem  sich  beim  Erkalten  milch- 
weisse  Wärzchen  absetzen,  wahrscheinlich  ein  basisches  Salz. 

Cyankalium  löst  beim  Schmelzen  das  Tellur  unter  Entbindung  von 
Cyan  zu  Tellurkaliuin.  Es  bildet  sich  also  auf  diese  Weise  keine  dem 
Bhodan  und  Selenocyan  analoge  Tellurverbindung.  Auch  wenn  man  Cyan- 
gas  über  geschmolzenes  Tellurkalium  leitet,  wird  keine  Verbindung  erreicht 
(Oppenheim). 

Verbindung  mit  Wasserstoff. 

Tellurwasserstoff;  WasserstoflFtellurid.  Formel:  HTa  —  In  100: 
Wasaerstoff  1,542,  TeUur  98,458. 

Wenn  man  Tellureisen  oder  Tellurzink  oder  Tellurzinn,  oder  aber  die 
Verbindung  des  Tellurs  mit  einem  Alkalimetalle,  in  einem  Gasentbindungs- 
apparate mit  Wasser  und  Salzsäure  übergiesst,  so  entweicht  ein  farbloses 
Gas,  welches  Tellurwasserstofigas  ist.  Dasselbe  gleicht  ganz  dem  Schwe- 
felwasserstoflgase,  riecht  nämlich  genau  wie  dieses,  löst  sich  in  Wasser  auf^ 
wird  sowohl  fär  sich  als  auch  in  dieser  Lösung  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft,  (unter  Abscheidung  von  TeUur,  zersetzt,  fällt  aus  den  Auflösungen 
der  Metallsalze  unlösliche  Tellurmetalle,  und  giebt  mit  den  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  auflösliche  Tellurete. 

Verbindungen  mit  Metallen. 

Tellurete  und  Telluride  (Tellurmetalle).  Durch  die  im  Wasser 
löslichen  Verbindvnigen ,  welche  das  Tellur  mjt  den  Alkalimetallen  giebt, 
schliesst  es  sich  an  den  Schwefel  und  an  das  Selen  an.  Es  steht  indess 
dem  Schwefel  noch  weniger  nahe  als  das  Selen. 

Kalium  und  Tellur  vereinigen  sich,  nach  D  a  v  y ,  unter  Feuererschei- 
nung. Durch  Erhitzen  von  telluriger  Säure,  Kohle  und  Kali  oder  kohlen- 
saurem Kali  (verkohltem  Weinstein)  entsteht  eine  Masse,  welche  sich,  bei 
gehörigem  Verhältnisse  der  Körper,  mit  purpurrother  Farbe  in  Wasser 
vollständig  und  ohne  Gasentwickelung  aiäöst.  In  dieser  Auflösung  ist, 
nach  Berzelius,  Kaliumquatertelluret  (KaTe4)  enthalten.  An  der  Luft 
bedeckt  sich  diese  Auflösung  nach  wenigen  Minuten  mit  einer  Haut  von 
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Tellur,  und  schon  in  kurzer  Zeit  wird  alles  Tellur  aosgeftUt,  indem  das 
Kalium,  nicht  aber  das  Tellur,  oxydirt  wird  (Seite  529).  Auf  nassem  Wege 
kann  das  Kaliumtelluret  durch  S&ttigen  von  Kalilauge  mit  Tellurwasser^ 
stoffgas  und  Hinzufögen  einer  kleinen  Menge  von  Kalihydrat  erhalten 
werden.    Salzs&ure  entwickelt  aus  derVerbindung  Tellurwa^erstoff. 

Natriumtelluret.  Tellurigsaures  Natron  wird,  in  einem  Strome 
trocknen  Wasserstoffgases  erhitzt,  zu  N&triumtelluret,  und  zwar  das 
amorphe  Salz  leichter  als  das  krystallisirte  (Oppenheim). 

Telluraluminium  ist  von  Wöhler  durch  Zusammenschmelzen  tod 
Aluminium  und  Tellur  als  eine  schwarze  metallglänzende  gesinterte  spröde 
Masse  erhalten  worden,  die,  in  Wasser  geworfen,  mit  Heftigkeit  Tellurwas- 
serstoff entwickelt.  Erhitzt  man  die  beiden  Elemente  in  Pulverform ,  so 
erfolgt  die  Vereinigung  unter  heftiger  Reaction  und  Feuererscheinung,  so 
dass  die  Masse  aus  dem  Gef&sse  geschleudert  wird. 

Tellureisen  kann  durch  Erhitzen  von  tellurigsaurem  Eisenoxyd  un- 
ter Wasserstoffgas  oder  wie  Tellurzink  und  Tellurzinn  durch  Zusam- 
menschmelzen des  Metalls  mit  Tellur  erhalten  werden.  —  Tellurcad- 
mium  entsteht  durch  Reduction  von  tellurigsaurem  Cadmiumoxyd  mittelst 
Wasserstoffgas  bei  massiger  Hitze  (Oppenheim). 

Berzelius  theilt,  wie  die  Schwefelmetalle  in  Sulfurete  und  Sidfide 
(Sulfobasen  und  Sulfosfturen),  so  die  Tellurmetalle  in  Teilurete  und  Telhi- 
ride,  Tellurobasen  und  Tellurosäuren.  Er  zählt  also  das  Tellur  den  Am- 
phigenen  zu.  Nun  sind  aber  Tellurosalze  so  gut  wie  nicht  darstellbar,  na- 
mentlich hat  noch  keine  Verbindung  von  Tellurkalium  und  Tellumatrium 
mit  einem  andern  Tellurmetalle  dargestellt  werden  können.  Oppenheim 
versuchte  z.  B.  vergeblich,  das  dem  Natrium sulfantimoniate  entsprechende 
Natriumtellurantimoniat  zu  erhalten.  Dadurch,  sowie  durch  die  unlöslich- 
keit  oder  Schwerlöslichkeit  der  meisten  Tellursäure-Salze  entfernt  sidi  das 
Tellur  von  dem  Schwefel,  nähert  es  sich  dem  Arsen  (Oppenheim  ^). 

Ueber  die  Wirkung  der  Tellurverbindungen ,  namentlich  der  tellori- 
gen  Säure  und  des  tellurigsauren  Kalis,  auf  den  Organismus  sind  Ver- 
suche von  Hansen^)  angestellt  worden.  Der  Athem  erhält  nach  dem 
Einnehmen  geringer  Mengen  dieser  Tellurverbindungen  einen  knoblaach- 
artigen  Geruch,  der  dem  Gerüche  des  Telluräthyls  gleicht,  und  densd- 
ben  Geruch  zeigen  auch  die  Secretionen,  so  der  ELarn  und  der  Schweiss. 
Der  Mageninhalt  und  die  festen  Excremente  erscheinen  schwarz  gefärbt, 
wahrscheinlich  durch  reducirtes  Tellur.  Es  zeigen  sich  gastrische  Be- 
schwerden ,  Erbrechen ,  Kolik ,  und  nach  grossen  Mengen  Substanz  erfolgt 
der  Tod. 


^;  A.  H.  O.  —  2)  Ann.  d.  Chem.  u.   Pharm.  Bd.  LXXXVI,  S.  2UH. 
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Metalle,  welche  mit  Phosphor  isomorph  sind. 


Arsen. 

Scheele,  dessen  „Opascala*'  Bd.  U,  S.'  28.  Bergraan,  dessea  ,,OpiiBcula"  Bd. 
II,  S.  272.  Bncbolz,  Scheerer,  allgem.  Journ.  d.  Chem.  Bc}.  IX,  8.  897;  ferner 
Schweigger,  Journ.  f.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  XV,  S.  887.  Lau  gier,  Ann.  de  Chim.  et 
de  Phys.  [1]  T.  LXXXV,  p.  26.  Fischer,  Schweigger,  Journ.  f.  Chem.  u.  Phys. 
Bd.  vi',  S.  286;  Bd.  XU,  S.  165;  Bd.  XXXIX,  8.  864;  ferner  Kastner,  Archiv  f.  die 
gesammte  Naturlehre,  Bd.  XI,  8.  224.  Thomson,  Schweigger,  Journ.  f.  Chem.  n. 
Phys.  Bd.  XVII,  8.  422;  Bd.  XXIX,  8.  430.  Berselius,  Ann.  de  Chlm.  et  dePhya. 
[2]  Bd.  V,  S.  179;  Bd.  XI,  S.  225;  ferner  Schweigger,  Journ.  f.  Chem.  u.  Phys. 
Bd.  XXXrV,  S.  46;  femer  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  VII,  S.  1  u,  187.  Gehlen, 
Sehwelgger,  Joom.  f.  Chbm.  u.  Phys.  Bd.  XV,  S.  501.  Qay-Lussac,  Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.  [2]  Bd.  III,  8.  -186.  '  Pfaff,  Schweigger,  Jonm.  f.  Chem.  u.  Phys.  Bd. 
XLV,  S.  95.  Büchner,  ebend.  Bd.  XLV,  S.  419.  Pronst,  Scheerer,  allgem.  Journ. 
d.  Chem.  Bd.  VIII,  S.  285;  Bd.  IX,  S.  287.  Thenard,  Journ.  f.  d.  Chem.  u.  Phys. 
Bd.  II,  S.  685.  Soubeiran,  Pogg.  Ann.  d.  Phvs.  Bd.  XIX,  S.  191.  Mitschorlich, 
Ann.  de  Chlm.  et  de  Phys.  [2J  1822,  T.  XIX. 

Zeichen:  As.  —  Aeqtdvalent  75  oder  937,5  (nach  Pelouze's  Analyse 
des  Arsensuperchlortirs ;  ehenso  nach  einer  volumetrischen  Bestimmung 
Kessler' 6  >).  Specif.  Gewicht  des  Dampfes  10,366  oder  9,375.  —  Aequi- 
Talentvohiinen  und  Atomvokimen  1.  —  Berzelins  setzt,  wie  hei  dem 
Phosphor,  1  Aeq.  Arsen  =  2  At.  Arsen;  darnach  ist  das  Atomgewicht 
37,5  oder  468,75,  das  AtomVolumen  V-^. 

Verbindungen  des  Arsens  mit  Schwefel  und  die  arsenige  Säure,  der 
weisse  Arsenik,  waren  schon  in  den  ältesten  Zeiten  bekannt.  Aristote- 
les erwähnt  des  Schwefelarsens  unter  dem  Namen  Sandarach;  Dioscori- 
des  gebraucht  schon  den  Namen  Arsenicon.  Im  Jahre  1694  stellte 
Schröder  und  im  Jahre  1733  Brand  das  metallische  Arsen  aus  der  arse- 
nigen Säure  dar. 

Das  Arsen  kommt  in  der  Natur  sehr  verbreitet  vor.  Es  findet  sich 
gediegen,  namentlich  im  böhmischen  und  sächsischen  Erzgebirge,  auch 
am  Harze,  in  der  metallfährenden  Gangformation,  gewöhnlich  in,  durch 
Angelaufensein  schwarzgrauen,  nierenf5rmigen,  kugelförmigen  Massen  mit 
schaliger  Absonderung,  und  führt  in  dieser  Form  auch  die  Namen:  Scher- 
benkobalt, Näpfchenkobalt.  Es  vererzt  die  Metalle,  wie  es  der 
Schwefel  thut,  mit  denselben  Arsenmetalle  bildend,  und  häufig  kommen 
Arsenmetalle  mit  Schwefelmetallen  verbunden  vor.  Schon  früher  ist  Ge- 
legenheit gewesen,  Verbindungen  dieser  Art  anzuführen;  so  beim  Kobalt, 
den  Bpeiskobalt:  CoAs,  und  den  Glanzkobalt:  GoAsyCoS^;  beim 
Nickel  den  Kupfernickel:  Ni^As;  beim  Kupfer  die  Fahlerze;  andere 
Verbindungen  ähnlidier  Art  sind  später  zu  erwähnen  (siehe  Silber).  Unter 
den  Erzen  des  Arsens,  welche  nur  auf  Arsen  oder  Arsenverbindungen  ver- 
arbeitetwerden, ist  das  bemerkenswertheste  der  Arsenkies  (Arsenikkies), 
die  Verbindung  von  Arseneisen  und  Sehwefeleisen :  Fe  As,  Fe  S^,  das  eben- 


»;  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  X(;V,  S,  204;  anch  Pharm.  Centralhl.  f.   1856,  9.  499. 
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falls  vorzüglich  im  Erzgebirge,  auch  in  Schlesien  Torkommt.  Ausserdem 
sind  noch  zu  erwähnen  das  Arseneisen  (ArsenikAUdee):  FeAsundFe4A8s 
(Scheerer^);  das  Rauschgelb  oder  Operment:  As 83;  der  Realgar 
oder  Sandarach:  AsSg.  —  Arsensäure-Salze  finden  sich  als  secun- 
däres  Erzeugniss  häufig  da,  wo  andere  arsenhaltige  Erze  brechen,  und  in 
neuester  Zeit  hat  Walchner^)  und  haben  nach  ihm  viele  andere  Chemi- 
ker geringe  Mengen  von  Arsensäure -Verbindungen  in  Eisenerzen,  in  den 
Ochem  der  Eisenquellen,  den  Kesselsteinen  und  in  der  Ackererde  nachge- 
wiesen, so  dass  das  Arsen  in  der  That  zu  den  verbreiteteten  Elementen 
gezählt  werden  kann. 

Das  MetalL 

Das  in  den  Handel  kommende  metallische  Arsen  ist  entweder  das  ge- 
diegene Arsen,  der  Scherbenkobalt,  oder  aber  es  ist  das,  aus  dem  Arseni- 
kalkiese,  auch  Arsenkiese,  durch  Erhitzen  ausgetriebene  und  v^dichtete 
Arsen,  welches  eine  bröckliehe,  aus  glänzenden,  gröberen  Metallflittem 
bestehende  Masse  darstellt,  in  den  Apotheken  unter  dem  Namen  Cobal- 
tum  geht  und  als  Fliegenstein  verkauft  wird. 

Das  Erhitzen  der  Kiese  geschieht  in  Thonröhren,  von  denen  mehrere 
nebeneinander  in  dem  Ofen  liegen,  zwei,  mit  dem  R&cken  aneinander  stos- 
sende  Reihen  bildend  (Galeerenofen).  In  die  Mündung  der  Röhren  werden, 
aus  zusammengerolltem  Schwarzblech  gebildete  Röhren  gesteh,  welche 
auch  in  die  angelegten,  conisch  -  cylindrischen  Thonvorlagen  hineinragen. 
Die  Fugen  verstreicht  man  sorgfclltig.  Die  Verdichtung  des  Arsens  erfolgt 
in  den  Blechröhren  und  den  Vorlagen,  aber  nur  das  in  den  ersteren  be> 
findliche  Metall  hat  das  oben  beschriebene  Aeussere  und  ist  Handelswaare. 
Man  biegt,  nach  beendeter  Destillation,  die  Blechröhren  vorsichtig  ausein- 
ander. In  den  Vorlagen  findet  sich  das  Arsen  als  graues  Pulver,  arsenige 
Säure  und  Suboxyd  enthaltend,  von  denen  aber  auch  das  verkäufliche  Me- 
tall nicht  ganz  frei  ist.  Durch  einen  Zujschlag  von  etwas  Eisen  oder  Kalk 
zu  den  Kiesen  sucht  man  wohl  das  Auftreten  von  Schwefelarsen  bei  der 
DestiUation  zu  verhindern. 

Zur  Bereitung  von  reinem  Arsen  sublimirt  man  das  käufliche  Arsen 
in  einer  Retorte,  einem  Kolben  oder  einer  gewöhnlichen  Arzneiflasche. 
Man  findet  das  MetaU,  nach  dem  Zerbrechen  des  Gefässes,  im  oberen  Theile 
desselben  als  eine  Kruste  von  glänzenden  blätterigen  Krystallen.  Am 
schönsten  werden  diese  erhalten ,  wenn  man  das  Glas  mit  dem  käuflichen 
Arsen  in  einem  Tiegel  bis  zur  Hälfte  mit  Sand  umschüttet,  den  Tiegel 
dann  erhitzt  und,  sobald  die  Sublimation  beginnt,  einen  zweiten  Tiegel 
darüber  stürzt.  Erhitzt  man  dann  noch  einige  Zeit  und  lässt  man  hierauf 
sehr  langsam  erkalten,  so  bilden  sich  ausgezeichnete  Krystalle.  Wenn 
man  ein  Gemenge  von  arseniger  Säure  und  Kohle  oder  schwarzem  Floss 
(geglühtem  Weinstein)  der  Sublimation  unterwirft,  so  entweicht  vor  der 
Reduction  eine  bedeutende  Menge  der  arsenigen  Säure  (Bette  ^).  Dalier 
nützt  ein  Zusatz  von  Kohle  bei  der  Sublimation  des  käuflichen  Arsens  nur 


S.  355. 
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wenig.  Man  kann  aber  d^n  käoflichen  Metalle,  vor  der  Sublimation,  und 
natürlich  aach  dem  gereinigten  Metalle,  die  arsenige  S&ore  und  das  Sub- 
ozyd  durch  Schütteln  mit  Chlorwasser  leicht  entziehen. 

£in  treffliches  Verfahren,  dem  käuflichen  Fliegenstein  vollkommenen 
Metallglaoe  zu  ertheilen,  verdanken  wir  Ludwig.  Man  bringt  auf  den 
Bodoi  einer  weiten,  unten  zugeschmolzenen  Glasröhre  ein  wenig  Jod, 
schattet  den  Fliegenstein,  in  Stücken,  darauf  und  erhitzt.  Es  entsteht 
ein  Sublimat  von  Jodid  und  Acijodid  des  Arsens  und  das  Metall  bleibt 
glänzend  zurück.  Auch  in  einem  Porzellantiegel  lässt  oJch  der  Prooess 
ausfuhren  (im  Freien!). 

Das  Arsen  besitzt  eine  grauweisse  Farbe  und  einen  starken  Metall- 
glanz. Das  natürliche  erscheint  auf  dem  Bruche  wie  Stahl.  £s  krystalli- 
sirt  leicht,  aber  nur  selten  ist  die  Form  der  Kry stalle  erkennbar;  sie  ist 
ein  spitzes  Rhomboeder.  Es  ist  sehr  spröde.  Sein  speci£  Gewicht  ist 
nach  Guibourt  5,96,  nach  Karsten  5,53,  nach  Ludwig  5,39.  Unter 
gewöhnlichem  Drucke  verflüchtigt  es  sich  bei  dunkler  Rothglühhitze,  ohne 
vorher  zu  schmelzen;  unter  grösserem  Drucke,  z.  6.  in  einer  zugeschmol- 
zenen Glasröhre ,  lässt  es  sich  schmelzen.  Sein  Dampf  ist  farblos  und  hat 
das  specif.  Gewicht  10,37,  so  dass  also  das  Aequivalentvolumen  1  Vol.  ist. 
Der  Dampf  riecht  äusserst  stark  und  charakteristisch,  dem  Knoblauch  ähn- 
lich (in  Folge  von  Oxydation?). 

Wird  eine  kleine  Menge  des  Metalls  in  einer  unten  zugeschmolzenen 
Glasröhre  erhitzt,  so  entsteht  ein  dunkelbraunschwarzes  spiegelglänzendes 
Sublimat  (Arsenspiegel).  Als  solches  spiegelglänzendes  Sublimat  tritt 
das  Arsen  auch  auf,  wenn  es  in  einer  Glasröhre  aus  einer  Verbindung, 
durch  Glühen  derselben  mit  einem  reducirenden  Körper  abgeschieden  wird, 
oder  wenn  man  Arsenwasserstofiigas  durch  eine  glühende  Röhre  leitet  oder 
in  die  Flamme  des  angezündeten  Gases  ein  Porzellanschälchen  hält  (Ar- 
senflecken). 

In  trockner  Luft  bleibt  das  Arsen,  nach  v.  Bonsdorf,  unverändert 
^^inzend,  während  es  in  gewöhnlicher  Luft  rasch  dunkel  anläuft.  Mit  luft- 
haltigem Wasser  angefeuchtet,  bildet  sich  allmälig  arsenige  Säure.  —  Nach 
Berzelius  ist  die  Oxydirbarkeit  des  Arsens  an  der  Luft  abhängig  von 
dem  Zustande,  in  welchem  es  sich  befindet.  Das  Arsen,  welches  sich  aus 
den  Arsendämpfen  an  einer  heissen  SteUe,  und  ohne  dass  sich  der  Dampf 
mit  emem  Gase  mengte,  ablagert,  ist  heller  und  sehr  wenig  zur  Oxyda- 
tion geneigt;  in  entgegengesetztem  Falle  ist  es  dunkler  und  oft  äusserst 
oxydirbar.  Man  redet  deshalb  wohl  von  zwei  verschiedenen  allotropischen 
Zuständen  des  Metalls. 

Beim  Erhitzen  unter  Zutritt  der  Luft  oxydirt  sich  das  Arsen  stets  und 
selbst  unter  Feuererscheinung  zu  arseniger  Säure,  welche  verdampft  und 
dereo  Dampf  an  kalten  Gegenständen  zu  Krystallen ,  regelmässigen  Octa- 
edem,  verdichtet  wird.  Bringt  man  es,  bis  zur  Entzündung  erhitzt,  in 
Sauerstoffgaa,  so  verbrennt  es  mit  starkem  weissem  Lichte ,  unter  Verbrei- 
tung des  charakteristischen  knoblauchartigen  Geruchs.  Auch  mit  Chlor, 
Brom,  Jod,  Schwefel,  vereinigt  sich  das  Arsen  leicht  direct,  sowie  mit  den 
meisten  Metallen,  damit  Arsenmetalle  bildend. 

Salzsäure  wirkt  bei  Ausschluss  der  Luft  nicht  auf  das  Arsen,  bei  Zu- 
tritt der  Luft  eitsteht  eine  geringe  Menge  von  Superchlorür.  Verdünnte 
Schwefelsäure  wirkt  ebenfalls  nicht  darauf  j  concentrirte  Schwefelsäure  oxy- 
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dirt  es  zu  arseni^er  Säure,  indem  schweflige  Sfture  entweicht;  Salpetaninre 
oxydirt  es  mit  Heftigkeit  zu  arseniger  Säure  und  Arsensäure,  dasselbe  tbot 
Königswasser. 

Wird  das  Arsen  mit  den  Hydraten  der  Alkalien  zusammen  geschmol- 
zen, so  oxydirt  es  sich  auf  Kosten  des  Sauerstoffgehalts  des  MetaUoxyds 
und  des  Wassers,  es  wird  Wasserstoff  frei  und  es  bilden  sich  arsenigsauree 
Metalloxyd  und  Arsenmetall.     Ammoniakflüssigkeit  mtki  nicht  darau£ 

Salpeter  und  chlorsaures  Kali  oxydiren  das  Arsen  beim  Schmelsn 
mit  grosser  Heftigkeit,  es  entsteht  arsensaures  Kali;  ein  Gemenge  von  Ai^ 
sen  mit  chlorsaurem  Kali  kann  schon  durch  einen  Schlag  zum  VerpaffiB& 
gebracht  werden. 

Einige  fette  Oele  lösen  das  Arsen  beim  Erhitzen  auf. 

Aus  den  angefahrten  Eigenschaften  des  Arsens,  zu  denen  noch  die 
Unfähigkeit  kommt,  mit  Sauerstoff  ein  basisches  Oxyd  zu  bilden,  ergisbt 
sich,  dass  dasselbe  zu  den  Elementen  gehört,  bei  denen  man  zweifelhaft 
sein  kann,  ob  sie  in  die  Classe  der  Metalle  oder  Nichtmetalle  zu  stelleo 
sind.  Es  gleicht  auf  der  einen  Seite  dem  Phosphor  und  sohliesst  sich  aof 
der  anderen  Seite  an  das  Tellur  und  Antimon  an. 


Verbindungen     des    Arsens. 


Verbindungen   mit  Sauerstoff. 

Es  sind  drei  Oxydationsstufen  des  Arsens  bekannt,  dasSuboxyd,  die 
arsenige  Säure,  AsOs,  und  die  Arsensäure,  ASO5. 

Das  Suboxyd  ist  die  grauschwarze  Substanz,  in  welche  sich  manches 
metallische  Arsen  beim  Liegen  an  der  Luft  verwandelt.  Der  braune  obere 
Theil  des  Sublimats ,  welchen  man  bei  der  Sublimation  des  Arsens  in  luft- 
haltigen Gefässen  u.  s.  w.  stets  bemerkt,  wird  ebenfaUs  f^U*  dies  Suboxyd 
gehalten ,  und  von  dessen  Bildung  soll  der  Greruch  des  sich  an  der  Luft 
verflüchtigenden  Arsens  abhängig  sein.  Beim  Erhitzen  zerfallt  das  Sab- 
oxyd  in  arsenige  Säure  und  in  Arsen,  von  denen  die  erstere  früher  sobli- 
mirt  als  das  letztere.  Selbst  verdünnte  Säuren  zerlegen  es  ebenfalls,  sie 
nehmen  arsenige  Säure  auf  und  lassen  Arsen  zuirück.  Eben  so  löst  Am- 
moniakflüssigkeit daraus  arsenige  Säure  auf. 

Arsenige  Säure.  Formel:  ASO3.  Aequivalent:  99  oder  1237,5. 
—  In  100:  Arsen  76,75,  Sauerstoff  24,25. 

Diese  Verbindung  des  Arsens  mit  Sauerstoff  ist  unter  den  Namen 
weisser  Arsenik  und  Rattengift  sehr  bekannt.  Sie  wird,  ausser  xu 
einigen  technischen  Zwecken,  zum  Vergiften  des  Ungeziefers,  besenders  der 
Ratten  und  Mäuse,  benutzt,  dient  auch,  leider!  nicht  sdten  zu  Selbstvergif- 
tungen und  wegen  ihrer  Farblosigkeit ,  Geruchlosigkeit  und  des  geringsD« 
in  Speisen  u.  s.  w.  kaum  wahrnehmbaren  Geschmacks,  als  gewöhnlich!^ 
Material  zum  Verbrechen  des  Giftmordes,  und  hat  aus  derselben  Ursache 
und  weil  sie  sehr  häufig  in  Vermischung  mit  Mehl  oder  Zucker  alt  Batteo- 
gift  angewandt  wird,  nicht  selten  Vergiftungen  durch  Unvorsichtigkeit  her- 
beig^iühi*t. 
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Arsenige  Säare  bildet  sich,  wenn  Arsen"  oder  arsenhaltige  Erze  bei 
Luftzutritt  erhitzt  (geröstet)  werden. 

Die  im  Handel  vorkommende  arsenige  Säure  wird  theilweis  gleichsam 
als  Nebenprodnct ,  beim  Rösten  der  Kobalt-,  Nickel-,  Zinn -Silber-Erze 
gewonnen,  indem  man  die  von  den  Erzen  abziehenden  Dämpfe,  zur  Con- 
densation  der  arsenigen  Säure,  in  Canäle  oder  Kammern  (Giftfange)  leitet. 
Der  grössere  Theil  aber  wird  durch  Rösten  des  Schlichs  vom  Arsenikal- 
kiese  und  Arsenkiese,  namentlich  in  Schlesien,  bereitet.  Bei  dem  Rösten 
darf  das  Röstgut  nicht  der  Einwirkung  reducirender  Feuergase  ausgesetzt 
sein,  damit  sich  nicht  metallisches  Arsen  verflüchtige.  Man  benutzt  des- 
halb meistens  Röstöfen,  deren  Sohle  von  unten  durch  Feuerzüge  erhitzt 
wird,  lässt  auch  gewöhnlich  die  Feuerzüge  über  das  Gewölbe  gehen,  mit 
welchem  die  Sohle  überspannt  ist,  so  dass  der  Röstraum  eine  Muffel  dar- 
stellt Durch  Anwendung  der  Gasfeuerung  hat  man  jetzt  auch  das  Rösten 
auf  der  Sohle  eines  Flammenofens ,  und  zwar  mit  bedeutender  Erspamiss 
an  Brennmaterial  ermöglicht.  Bei  der  einen  oder  anderen  Einrichtung  des 
Rostofens  muss  für  hinreichenden  Zutritt  von  Luft  während  des  Röstens, 
wobei  das  Röstgut  von  Zeit  zu  Zeit  umgeknickt  wird,  Sorge  getragen  wer- 
den. Die  von  dem  Röstgute  abziehenden  Dämpfe  treten  durch  eine,  im 
hinteren  Theile  des  Ofens  vorhandene  Oefiiiung  und  einen  Canal  in  die 
Räume,  worin  die  Verdichtung  der  arsenigen  Säure  stattfindet,  nämlich 
Kammern,  welche  nebeneinander  und  übereinander  stehen  (Gondensations- 
kammern,  Giftfange,  Giftthurm). 

Fig.  49  und  50  zeigt  die  Einrichtung  des  Röstofens  zu  Reichenstein 
in  Schlesien.     D  ist    die    aus   Thonplatten    bestehende  Röstplatte.     Die 


Fig.  49. 


Flamme  und  Feuergase 
des  auf  dem  Roste  B 
verbrennenden  Heizma- 
terials gehen  in  Zügen 
unter  der  Platte  hin,  er- 
hitzen diese,  treten  aus 
den  Zügen  in  den  Quer- 
canal  7,  aus  diesem  in 
die  beiden,  schräg  nach 
vorn  zu  aufsteigenden 
Canäle  t  (von  denen  in 
der  Abbildung  nur  einer 
sichtbar),  welche  in  die 
beiden  krummen  Canäle 
K  münden ,  die  sich  zu 
dem  geraden  Schornstein 
^  vereinigen.  Der  Schlich  wird  durch  die  Oefinung  e  auf  die  Röstplatte 
geschüttet,  auf  dieser  ausgebreitet  und  während  des  Erhitzens  umge- 
krücki  Um  dies  bequem  bewerkstelligen  zu  können,  befindet  sich  vor 
der  schlitzförmigen  Oefinung  «,  durch  welche  die  Luft  zu  dem  Erze  auf 
der  Platte  tritt,  die  Rolle  Z,  über  welche  der  Stiel  der  Krücke  läuft. 
Damit  nicht  die  Dämpfe  aus  der  Oefinung  herausschlagen  können,  ist 
vor  der  Rßstplatte  der  Abaugsschomstein  p  vorhanden.  Durch  h  und  F 
treten  die  fläehtigen  Röetprodncte  in  die  Kammern  des  Giftthurms.  So- 
bald der  Röstprozess  beendet  ist,  zieht  man  vom  am  Ofen  den  Schieber/ 
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auf 


und  harkt  die  Rückstände  von 
Fig.  50. 


der  Röstplatte   in  den  vor  derselben 
befindlichen  Spalt 
n,  wo  sie  in  einen 
1  mit  Wasser  gefüll- 

ten Raum  fallen. 
Man  erhält  die 
arsenige  Säure  in 
den  Kammern  in 
Gestalt  eines  Pul- 
vers, welches  Ar- 
senikmehl oder 
Giftmehl  genannt 
wird. 

Das  Mehl  ans 
den  letzten  Kam- 
mein  ist  sehr  rein 
und  kann  sofort  in 
den  Handel  kom- 
men ;  das  Mehl  der 

ersten  Kammern  ist  dichter,  mehr  oder  weniger  grau.  Die  Reinigung 
geschieht  durch  einmalige  oder  zweimalige  Sublimation,  welche  so  geleitet 
wird,  dass  der  möglichst  grosse  Theil  des  Sublimats  eine  glasige  Masse 
bildet  (Rohglas  —  raf&nirtes  Arsenikglas). 

Man  giebt  das  Arsenikmehl  in  eiserne  Kessel,  unter  denen  sich  eme 
Feuerung  befindet ,  setzt  auf  die  Kessel  mehrere  eiserne  cylindrische  Aof- 
Bätze  (Trommeln),  und  auf  diese  eiserne  Hauben  mit  Abzugsröhren,  welche 
in  Kammern  münden.  Fig.  51  zeigt  die  Einrichtung.  Nach  beendeter 
Sublimation  findet  sich  die  arsenige  Säure  in  den  eisernen  Aufsätzen  als 
Arsenikglas   und   als   ein   krystallinischer  Ansatz   (Arseniksublimat).     Ihr 

Antheil,  welcher  bei  der  Subli- 
mation in  Dampfgestalt  durch 
die  Abzugsröhren  in  die  Kam- 
mern gelangt,  verdichtet  sich 
hier  zu  Arsenikmehl.  Werden 
die  Trommeln  zu  kühl  gehal- 
ten, so  ist  die  Ausbeute  an  gla- 
siger arseniger  Säure  gering, 
bei  zu  hoher  Temperatur  fin- 
detjsich  viel  Arsenikmehl  in 
den  Kammern.  In  neuerer  Zeit 
hat  man  anstatt  der  Trommeln 
von  Eisen,  durch  welche  die 
Aussenseite  des  Glases  geftrbt 
wird,  Trommeln  von  Zinkblech 
angewandt. 

Das  auf  angegebene  ^ 
erhaltene  farblose  oder  sehr 
schwach  gelbliche  Arsenikgltf 
ist  amorphe  anienige  Säui* 
Mit  der  Zeit  wird  das  Gto 
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und  «war  vom  Aeosseren  der  Stücke  nach  dem  Imieren  zu,  porzdlanar- 
tig,  undurchsichtig  milchweiss,  indem  es  sich  in  krystallinische  arse- 
läge  Säure  umwandelt.  So  findet  sich  deshalb  die  ungepulverte  arsenige 
Säure  gewöhnlich  im  Handel  und  auch  die  gepulverte  Säure  ist  stets  kry- 
Btallinifiche.  Das  specifische  Gewicht  der  glasigen  arsenigen  Säure  ist 
3,7385,  das  der  undurchsichtigen  Säure  3,699  (Guibourt). 

Bis  auf  einen  geringen  Gehalt  an  Antimonoxyd,  den  Wigger^s  ^)  zu- 
erst bemerkte,  ist  der  weisse  Arsenik  des  Handels  reine  arsenige  Säure. 
Manche  Sorten  enthalten  grössere  Mengen  von  Antimonoxyd;  so  feuad 
Streng  in.  dem  Arsenikglase  von  Andreasberg  1,7  Procent.  Verwandelt 
man  die  Säure  in  arsensaures  Natron,  so  scheidet  sich  das  gleichzeitig  ent- 
stehende anti^onsaure  Natron  unlöslich  ab;  die  filtrirte  Lösung  mit 
Schwefligsäuregas  behandelt  giebt  reine  arsenige  Säure  in  stark  glänzenden 
OctaSdem. 

Die  octaedrische  (reguläre)  Form  ist  die  gewöhnliche  Form  der  kry- 
stallisirten  arsenigen  Säure,  aber  die  Säure  kann  auch  in  Prismen  (zwei- 
gliedrig) auftreten;  sie  ist  also  dimorph.  In  beiden  Formen  ist  sie  mit 
Anümonoxyd  isomorph ,  aber  die  prismatische  Form ,  welche  bei  der  arse- 
nigen Säure  die  seltnere,  ist  bei  dem  Antimonoxyd  die  gewöhnliche.  Pris- 
matische arsenige  Säure  wurde  von  Wo  hl  er  2)  in  einem  Ofen  gefuaden,  in 
welchem  arsenhaltige  Erze  geröstet  worden  waren.  —  Kühn  3)  erhielt  sie 
ans  einer  Auflösung  von  arsenigsaurem  Silberoxyd  in  Salpetersäure, 
Pasteur  ans  einer  Lösung  von  arseniger  Säure  in  Kalilauge. 

Die  Eigenschaften  und  das  Verhalten  der  arsenigen  Säure  sind  zuwei- 
len bemerkenswerth  verschieden ,  je  nachdem  die  Säure  krystallinisch  oder 
amorph  ist. 

Bei  ohngefähr  200^0.  verflüchtigt  sich  die  arsenige  Säure  und  zwar 
die  armorphe,  indem  sie  zuvor  erweicht  oder  schmilzt.  Der  Dampf  der- 
selben ist  farblos  und  besitzt  keinen  Geruch.  Das  specifische  Gewicht  des 
Dampfes  beträgt  ohngefähr  13,000  (Mit  seh  er  lieh),  so  dass  also  in  1  Vol., 
das  ist  in  1  Aequivalentvolumen  desselben  enthalten  sind:  1  Yol.  Arsen- 
dampf und  3  VoL  Sauerstoffgas. 

Wird  die  arsenige  Säure  langsam  in  einer  Glasröhre  sublimirt,  so 
erhält  man  stets  durchsichtige,  demantglänzende  reguläre  Octaöder, 
welche  sich,  selbst  wenn  die  Menge  der  angewandten  arsenigen  Säure 
höchst  gering  war,  mittelst  des  Mikroskops  leicht  und  sicher  als  sol- 
che erkennen  lassen.  Ein  Sublimat  von  Antimonoxyd  erscheint  unter 
dem  Mikroskope  prismatisch  krystallinisch  oder  geschmolzen.  Aus  der 
an  beiden  Seiten  offenen  Glasröhre  wird  das  Subb'mat  von  arseniger  Säure 
beim  Erhitzen  durch  den  Luftstrom  so  vollständig  entfernt,  dass  die  Röhre 
oder  ein  Stück  derselben  beim  Erhitzen  unter  Wasserstoffgas  vollkommen 
klar  bleibt,  nicht  braun  oder  braunschwarz  von  reducirtem  Metall  wird, 
wie  es  der  Fall  ist,  wenn  das  Sublimat  von  Antimonoxyd  herrührte 
(Wackenroder). 

Digerirt  man  die  käufliche  undurchsichtige  arsenige  Säure  mit  Am- 
moniakflüssigkeit bei  70^  bis  80^  C,  so  scheidet  sich  aus   der   decantirten 


1)  Ann.  d.  Chem.  n.  Phmrm.  Bd.  XLI,  S.  847.  —  ^  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd. 
XXVI,  8.  177.  —  «)  Liebig  n.  Kopp,  Jahresber.  f.  1862,  S.  878;  aucb  Pharm.  Cen- 
tralbL  f.  1862,  8.  966;  vgl.  auch  Ulrich  in  Kopp  u.  Will,  Jahresber.  f.  1868,  8.  178. 
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Lösniig  beim  Erkalten  und  Verdunsten  reine  arsenige  Säure  ebenfalls  in 
glänzenden  Octaedern  aus  (vergl.  Hirzel  ^)  und  Wohl  er  2).  —  Wird  die 
glasige  (amorphe)  arsenige  Säure,  in  Pulverform,  mit  Ammoniakflilssigkeit 
benetzt,  so  zeigt  sich  eine  geringe  Erhöbung  der  Temperatur;  durch  Be- 
handeln mit  Wasser  wird  das  Ammoniak  vollständig  entfernt  und  man  fin- 
det das  Pulver  in  den  Zustand  der  undurchsichtigen  (octaedrisch-krystalli- 
nischen)  Säure  übergegangen  (Guibourt). 

Nach  Brame^)  absorbirt  die  glasige  arsenige  Säure  Jod  dumpf  and 
färbt  sich  dadurch  braun,  die  krystallinisohe  nicht.  • 

Der  Geschmack  der  gepulverten  arsenigen  Säure  ist  kaum  Wahrnehm- 
bar, er  ist  schwach  süss  und  lässt  ein  Gefühl  von  Schärfe  im  Munde 
zurück. 

lieber  die  Löslichkeit  der  arsenigen  Säure  in  Wasser  finden  sich  sehr 
abweichende  Angaben,  was  davon  herrührt,  dass  die  Löslichkeit  der 
amorphen ,  glasigen  Säure  eine  andere  ist ,  als  die  der  krystallisirten ,  un- 
durchsichtigen Säure.  Die  neuesten  Untersuchungen  über  diesen  Gegen- 
stand sind  von  Bussy  "*),  sie  widersprechen  zum  Theil  den  älteren  Ai\g8- 
ben.  Nach  Bussy  ist  die  glasige  arsenige  Säure  löslicher  in  Wasser,  als 
die  undurchsichtige;  es  lösen  100  Thle.  Wasser  von  13<*C.  4  Thle.  glasige 
Säure,  1,2  bis  1,3  Thle.  undurchsichtige  Säure,  und  die  glasige  wird  weit 
schneller  gelöst.  Der  leichte  Uebergang  aus  dem  einen  in  den  anderen 
Zustand,  ist  Ursache,  dass  die  Löslichkeit  der  einen  und  anderen  Säure 
sehr  verschieden  sein  kann,  und  erklärtauch  die  übrigen  Anomalien,  weldie 
beobachtet  werden.  Die  undurchsichtige  Säure  verwandelt  sich  bei  lange 
fortgesetztem  Kochen  mit  Wasser  in  glasige  Säure,  das  heisst,  sie  löst  sich 
dadurch  in  demselben  Grade,  wie  die  letztere.  100  Thle.  siedendes  Was- 
ser können  so  gegen  11  Thle.  der  Säure  auflösen.  Bei  niederer  Tempera- 
tur geht  die  glasige  Säure  in  Berührung  mii  Wasser  in  die  undurchsich- 
tige über ,  denn  ihr  Löslichkeitsgrad  sinkt  allmälig  bis  zu  dem  der  un- 
durchsichtigen Säure.  Die  Zerkleinerung,  welche  die  Auflösung  der  un- 
durchsichtigen Säure  beschleunigt ,  ohne  ihr  eine  grössere  Löslichkeit  «n 
ertheilen,  vermindert  die  Löslichkeit  der  glasigen  Säure  beträchtlich,  indem 
diese  beim  Zerreiben  oder  bei  der  Berührung  mit  Wasser  in  die  undurch- 
sichtige, krystallinische  Modification  übergeht.  Glasige  Säure,  welche  durch 
langsame  Umsetzung  oder  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  (siehe  oben) 
in  krystallinische,  undurchsichtige  übergegangen  ist,  verhält  sich  zu  Was- 
ser eben  so,  wie  die  aus  Wasser  krystallisirte.  Man  nahm  früher  an,  dass 
die  I^ösung  der  glasigen  Säure  das  Lackmuspapier  röthe,  die  der  undurch- 
sichtigen Säure  nicht,  oder  dass  diese  letztere  gar  das  geröthete  Lackmus- 
papier schwach  bläue.  Bussy  giebt  an,  es  liege  nur  an  der  geringei*en  und 
trägeren  Löslichkeit  der  undurchsichtigen  Säure,  wenn  man  keine  Röthung 
des  Lackmuspapiers  durch  dieselbe  wahrnähme,  denn  bringe  man  die  ge- 
pulverten Säuren  beide  mit  Lackmustinctur  zusammen,  so  finde  man  diese 
nach  Verlauf  einiger  Tage  gleich  stark  geröthet.  Nach  Blondlot  vermin- 
dert die  Gegenwart  von  Fett  die  Löslichkeit  der  arsenigen  Säure  in 
Wasser  bedeutend. 


i)  Uebig  u.  Kopp,  Jahresber.  f.  1852,  S.  878.  —  ?)  Ann.  d.  Chem,  o-  Phirm- 
Bd.  CT,  S.  866.—  ^  Pharm.  Ontralbl.  f.  1862,  S.  128;  f.  1810,  8.  687.—  *)  Ptann. 
Centralbl.  f.  1847,  S.  938  n.  Ann.  d.  Ghen.  u.  Pharm.  Bd.  LXIY,  S.  2S6. 
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Aetiier  wirkt  nicht  auf  die  arsenige  Säure,  Alkohol  nimmt  geringe 
Mengen  derselben  auf,  und  heisse  fette  Oele  bild^i  damit  eine  schwarze 
pflasterähnliche  Masse. 

Mehrere  Säuren,  namentlich  Salzsäure,  lösen  die  arsenige  Säure  in 
grösserer  Menge  auf  als  Wasser.  Die  glasige  Säure  löst  sich  schneller  ab 
die  ondurehsicbtige.  Die  erhöhte  Löslichkeit  der  arsenigen  Säure  in  den 
Sauersto£fsäuren  deutet  an,  dass  sie  diesen  gegenüber  als  Base  auftritt. 
A«ch  Weinstein  löst  die  arsenige  Säure  sehr  leicht  auf  und  giebt  ein  kry- 
siaUiairbares,  dem  Brech Weinstein  analoges  Salz. 

Die  AnflÖBung  der  glasigen  Säure  in  heisser  Salzsäure  giebt  beim  Er- 
kalten  krystallisirte  arsenilife  Säure,  und  man  bemerkt  im  Dunkeln  bei  der 
fijrjTsiallbildniig  leuchtende  Funken  in  der  Flüssigkeit.  —  Die  Auflösung 
der  krystalliniachen  (undurchsichtigen)  Säure  in  heisser  Salzsäure,  welche 
ebenfalls  KrystaUe  beim  Erkalten  liefert,  zeigt  die  Lichtentwickelung 
nicht,  so  dass  diese,  nach  U.  Rose^),  abhängig  sein  muss  von  dem 
Uebergange  aus  dem  amorphen  in  den  krystallisirten  Zustand. 

Die  erhöhte  Löslichkeit  der  arsenigen  Säure  in  Salzsäure  ist  wohl  mit 
aaf  Rechnung  der  Bildung  von  Arsensuperchlorür  (As  Clg)  zu  setzen ,  das 
sich  beim  Verdampfen  der  Lösung  verflüchtigt  Daher  muss  das  Erhitzen 
and  Eindampfen  von  Flüssigkeiten  und  Massen,  worin  arsenige  Säure  ent« 
halten  ist,  auf  das  Sorgfältigste  vermieden  werden,  nachdem  man  sie  mit 
Salssäare  angesäuert  hat.  Deetillirt  man,  so  findet  sich  im  Destillate  Chlor- 
arsen. 

Von  Salpetersäure  wird  die  arsenige  Säure,  bei  anhaltmider  Digestion, 
in  Arsensfture  verwandelt.  Dieselbe  Verwandlung  bewirkt,  aber  schneller, 
Königswasser,  sowie,  bei  Gegenwart  von  Wasser,  Chlor  (Brom,  Jod).  Nie- 
mals onlsteht  bei  der  Einwirkung  von  Königswasser,  oder  Chlor  und  Was- 
ser, oder  beim  Erhitzen  der  Säure  mit  Salzsäure  unter  Zusatz  von  chlor- 
saurem  KaH,  weder  Arsensuperchlorür  noch  ein  der  Arsensäure  proportio- 
nales Arsensuperchlorid  (H.  Rose).  Es  verflüchtigt  sieh  deshalb  aus  einer 
Flüssigkeit  oder  Masse,  welche  arsenige  Säure  und  Salzsäure  enthält,  kein 
Chlorarsen  beim  Verdampfen,  wenn  man  denselben  Salpetersäure  oder 
ohlorsaures  Kali  zusetzt  (siehe  ob^i). 

Leicht  desoxydirbaren  Körpern  entzieht  die  arsenige  Säure  den  Sauer- 
stoff s^ur  l^cht,  indem  sie  sich  in  Arsensäure  umändert,  so  werden  die 
Mangansäure  und  Chromsäure  davon  desoxydirt. 

Im  Oegentheil  hiervon  wird  die  arsenige  Säure  häufig,  sowohl  auf 
troeknem  als  auf  nassem  Wege,  reducirt.  So  entziehen  WasserstofiPgas, 
Kohle,  viele  Metalle  und  Cyankalium  der  arsenigen  Säure  bei  schwacher 
Glühhitze  den  Sauerstoff  und  scheiden  das  Arsen  ab,  welches  sich  dann 
unter  Verbreitung  des  charakteristischen  Geruchs  verflüchtigt.  Erhitzt  man 
z.  B.  arsenige  Säure,  mit  Cyankalium  gemengt,  in  einem  Glasröhrchen  oder 
Kölbchen,  so  erhält  man  einen  Arsenspiegel;  desgleichen  wenn  man  ein 
Kömchen  arsenige  Säure  in  ein,  unt^i  dünn  ausgezogenes  Glasröhrchen 
bringt,  ein^i  Kohlensplitter  davor  legt,  diesen  zuerst  und  dann  die  ar- 
senige Säure  zum  Glühen  erhitzt.  Der  über  die  glühende  Kohle  ge- 
hoide  Dampf  der  Säure  wird  reducirt  Vor  dem  Löthrohre  auf  der  Kohle 
verbreitet  die  arsenige  Säure  vorzüglich  den  charakteristischen  Arsenge- 


1)  Pogg.  Aan.  d.  Phys.  Bd.  XXXV,  S.  481. 
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mch,  wenn  man  sie  mit  Soda  oder  mit  Cyankaliam  mengt  (siehe  Ammit- 
telnng  des  Arsens  bei  Vergiftungen). 

Ans  der  Auflösung  der  arsenigen  Säure  in  Salzsäure  oder  Sohwdel- 
säure  fallt  Zink  metallisches  Arsen  als  schwarzes  Pulver;  das  dabei  ent- 
weichende Wasserstoflgas  ist  mit  Arsenwasserstoffgas  gemischt,  lieber 
giesst  man  Zink  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  behufs  der  Entwickelong 
von  Wasserstoflgas,  und  giebt  man  in  das  GasentwiokelungsgefEss  arsenige 
Säure,  so  entsteht  ebenfalls  Arsenwassersto^as,  welches  sich  dem  Wasser- 
stofiPgase  beimengt  Lässt  man  das  Gas  durch  eine  >  glühende  Glasrohre 
gehen,  so  entsteht  ein  Arsen  Spiegel,  und  zündet  man  es,  aus  einer  engen 
Oefihung  ausströmend ,  an ,  so  bildet  sich  auf  Porzellan ,  das  man  in  die 
Flamme  hält,  ein  Arsenspiegel  (Methode  von  Marsh  zur  Entdeckung  des 
Arsens;  siehe  Arsenwasserstoff  und  Ausmittehing  des  Arsens  bei  Vergif- 
tungen). 

Phosphorige  Säure  und  unterphosphorige  Säure  reduciren  das  Arsen 
aus  der  arsenigen  Säure,  indem  sie  sich  in  Phosphorsäure  verwandeln,  wenn 
sie  mit  einer  Auflösung  derselben  eingedampft  wwden.  Nach  Lieb  ig  er^ 
folgt  diese  Reduction  durch  das  Phosphorwasserstoffgas,  welches  sich  beim 
Eindampfen  der  Lösungen  der  genannten  Säuren  entwickelt,  sobald  die 
Temperatur,  in  Folge  der  Concentration,  hinreichend  hoch  geworden  ist 

Glüht  man  arsenige  Säure  mit  wasserfreien  alkalischen  Erden  oder 
mit  den  feuerbeständigen  kohlensauren  Alkalien^  so  entstehen  Arsensäture- 
Salze  und  Arsen  verflüchtigt  sich. 

Schwefelwasserstoff  f&rbt  die  Auflösung  der  arsenigmi  Säure  gelb;  anf 
Zusatz  einer  Säure,  namentlich  Salzsäure,  scheidet  sich  ein  citrongelber 
Niederschlag  von  Schwefelarsen:  AsSj  aus  (ArsensupersulfÜr ,  AiBent«wd- 
fid).  Die  Fällung  ist  so  vollständig,  dass  auch  nicht  Spuren  von  Arsen  in 
der  Flüssigkeit  zurückbleiben,  und  da  weder  Ammonsalze  noeh  organiseke 
Substanzen  die  Fällung  aus  sauren  Flüssigkeiten  hindern,  so  ist  SchweM- 
wasserstoff  unbestritten  das  ausgezeichnetste  Abscheidungsmittel  des  Arsens. 

Das  gefällte  Schwefelarsen  löst  sich  äusserst  leicht  und  farblos  in 
Schwefelammonium  auf  und  wird  auch  leicht  von  Alkalien  und  kohlensaa- 
ren  Alkalien  gelöst,  so  namentlich  von,  selbst  sehr  verdünnter  Ammo- 
niakflüssigkeit und  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon,  welche  anf 
den  orangefarbenen  Niederschlag  von  Schwefelantimon  nur  wenig  oder  nidit 
wirken. 

Eine  Lösung  von  zweifach  schwefligsaurem  Kali  lödt  das  gefüllte, 
feuchte  Schwefelarsen  beim  Erhitzen  ebenfalls  leicht  Die  Lösung  enthalt 
arsenigsaures  Kali  und  unterschwefligsaures  Kali  (Bunsen;  Schwefelanti- 
mon und  Schwefelzinn  lösen  sich  nicht). 

Von  starker  Salzsäure  wird  das  gefällte  Schwefelarsen  selbst  beim  Er- 
wärmen nicht  bedeutend  gelöst  (Schwefelantimon,  Schwefelzinn  lösen  sich). 

Giebt  man  zu  der  Lösung  des  Schwefelarsens  in  Ammoniakflüssigkeit 
salpetersaures  Silberoxyd  in  hinreichender  Menge,  so  wird  das  Schwefelar- 
sen vollständig  zersetzt;  es  fallt  Schwefelsilber  nieder  und  die  Flüssigkeit 
enthält  arsenigsaures  Silberoxyd : 

As  83  und  4  Ag  0  geben  Ag  0,  As  Os  und  3  Ag  S. 

Neutralisirt  man  nun  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  vorsichtig  mit  Salpe- 
tersäure, nachdem  man,  wenn  nöthig,  einen  Theü  des  Ammoniaks  abgedon- 
stet  hat,  so  entsteht  ein  charaktenstisoher  gelber  Niederschlag  von  arsenig- 
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sMirem  fflberozjd.  Dies  ist  eiB  bequemsr  Weg,  um  aus  dem  Schwefel- 
arsen  eine  Aoflösung  Ton  «rseniger  Säure  sa  weiteren  Yenrachen  zu  erhal- 
ten, denn  das  Silber  lässt  sich  aus  der  Fläsaigkeit  sehr  leicht  durch  Salz- 
slure  fortschaffen  (siehe  auch  Arsensäure). 

Kalilauge,  Natronlauge  und  Ammoniakflüssigkeit  lösen  die  arsenige 
Saure  in  reichlicher  Menge  auf,  ohne  dass  die  alkalische  Beaction  ver- 
schwindet, damit  Arsenigsäure-Salze  bildend  (siehe  diese  unten).  In 
der  Losung  in  Kalilauge  und  Natronlauge  entsteht  an  der  Luftallmählig 
etwas  Arsensäure.  Die  Lösung  in  Ammoniakflüssigkeit  hinterlässt  beim 
Yerdampfsm  arsenige  Säure  (sidie  oben ;  femer  unten :  arsenigsaures 
Ammon). 

Auch  von  den  Lösungen  der  kohlensauren  Alkalien  wird  die  arsenige 
Säure  aufgenommen,  aber  sie  scheidet  sich  bisweilen  aus  diesen  Auflösun- 
gen in  freiem  Zustande  ab,  so  dass  es  zweifelhaft  ist,  ob  die  arsenige  Säure 
auf  nassem  Wege  die  Kohlensäure  dej^laciren  kann.  Auch  krystidlisirt  aas 
den  Auflösungen  der  arsenigen  Säure  in  Kalilauge  und  Natronlauge  mit 
dar  Zeit  arsenige  Säure  aas,  wenn  dieselben  der  Luft  ausgesetzt  werden, 
indem  sich  kohlensaures  Alkali  bildet. 

Die  Arsenigsäure-Salze  der  alkalischen  Erden,  Erden  und  Metalloxyde 
sind  meist  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  den  stärkeren  Säuren 
und  zum  Theil  selbst  in  arseniger  Säure  (zu  sauren  Salzen?).  Das  Fol- 
geode, was  in  Beziehung  steht  zur  Erkennung  und  Auffindung  der  arse- 
nigen Säure ,  mag  zunächst  darüber  gesagt  sein. 

Die  wässerige  Auflösung  der  arsenigen  Säure  wird  durch  eine  Auflö- 
sung von  Ohlorcalcinm  nicht  gefällt,  weil  der  arsenigsaure  Kalk  in  ar- 
seniger  Säure  oder  sehr  verdünnter  Salzsäure  löslich  ist  Neutralisirt  man 
aber  mü  Ammoniak,  oder  wendet  man  anstatt  des  Chlorcalciums  Kalkwas- 
ser  an,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von  arsenigsaurem  Kalk.  Aber 
nidit  allein  in  Säuren,  sondern  audi  in  Auflösungen  von  Ammonsalzen,  und 
namentlieh  von  Salmiak,  löst  sich  der  arsenigsaure  Kalk  sehr  leicht  auf;  er 
kann  sich  daher  nicht  abscheiden  aus  Flüssigkeiten ,  in  denen  diese  Salze 
enthalten  sind. 

Ghlorbarium  und  Barytwasser  verhalten  sidi  gegen  die  Auflö- 
sung der  arsenigen  Säure  im  Allgemeinen  wie  Chlorcalcium  und  Kalk- 
wasaer,  $hear  der  Niederschlag  von  arsenigsaurem  Barjrt  entsteht  weit  lang- 


Schwefelsaure  Magnesia  verhält  sich  gegen  die  Auflösung  der 
arsenigen  Säure  ebenfalls  wie  Chlorcalcium  und  Chlorbarium  sich  verhal- 
ten, das  heisst,  erzeugt  nur  beim  Neutralisiren  mit  Ammoniak  einen  Nie- 
derschlag. 

Essigsaures  Bleiozyd  erzeugt  in  einer  mit  Ammoniak  neutralisir- 
tan,  nidit  zu  verdünnten  Auflösung  der  arsenigen  Säure  einen  geringen 
weissmi  Niederschlag,  der  sich  in  Wasser  fast  vollständig,  in  Essigsäure 
und  Salpetersäure  sehr  leicht  auflöst. 

Salpetersaures  Silberoxyd  bringt  in  den  Auflösungen  der  arseni- 
gen Säure  keinen  Niederschlag  hervor,  aber  nach  vorsichtiger  Neutralisa- 
tion der  Säure  mit  Ammoniak  entsteht  ein  sehr  charakteristischer  gelber 
Niederschlag  von  arsenigsaurem  Silberoxyd.  Derselbe  löst  sich  in  Salpe- 
tersäure und  in  Ammoniak  auf,  und  kann  aus  der  Salpetersäure- Lösung 
durch  Ammoniak  und  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  durch  Salpeter- 
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säure  wieder  erzeugt  Werden,  wesn  nicht  die  Menge  des  entetehenden  sal- 
petersauren  Amnions  zu  betrftchtlioh  wird,  wo  er  dann  nicht  wiector  nun 
Vorschein  kommt  Er  gleicht  sehr  dem  Niederschlage  von  cphosphorsav- 
rem  Silberoxyd,  kann  aber  durch  das  Löthrohr  leicht  von  diesem  unter- 
schieden werden. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  fällt  die  mit  Ammoniak  neutralirirte 
Auflösung  der  arsenigen  S&ure  gelbgHin;  der  Niederschlag,  arsenigstoreB 
Kupferoxyd  (ScheeVsches  Grriln),  löst  sich  leicht  in  Sfturen,  in  Ammoniak 
und  Kali. 

Durch  eine  Auflösung  von  Kobaltoxydulsalzen  entstellt^  in  der 
Auflösung  der  arsenigen  Säure  allmälig  ein  pfirsichblCtthrother  Nieder^ 
schlag,  durch  eine  AnüSösung  von  Nickeloxydulsalzen  ein  grdner  Nie- 
derschlag. 

Eisenchlorid  oder  essigsaures  Eisenoxyd  bewirken  in  der  mit 
Ammoniak  oder  Kali  neutralisirten  Auflösung  der  arsenigen  Säure  einen 
bräunlich  gelben  Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz  von  concentrirtem  Es- 
sig nur  schwierig  auflöst,  der  aber  von  Ammoniak  und  kohlensaurem  Am- 
mon  aufgelöst  wird. 

Setzt  man  zu  arseniger  Säure,  in  fester  Form  oder  in  Lösung,  etwas 
Essigsäure  und  dann  Kali  im  Uebermaasse ,  verdampft  zur  Trockne  and 
erhitzt  den  Rückstand  in  einem  Röhrchen  zum  Glühen,  so  bildet  sich  Al- 
karsin  (Kakodyloxyd :  C4H6Ab,0),  das  sich  durch  seinen  eben  so  charak- 
teristischen als  widerwärtigen  Greruch  zu  erkeniten  g^ebt.  Auch  beim  Er- 
hitzen von  arseniger  Säure  mit  essigsaurem  Kali  zeigt  sieh  dieser  Geruch 
(Bunsen). 

Arsenigsäure-Salze.  Diese  Salze  sind  in  den  letzten  Jahren  öfters 
Gegenstand  specieller  Untersuchung  gewesen ,  namentlich  haben  sich  Pas- 
tenf  und  FilhoH)*  J-  Stein  >),  Girard^)  und  Kühn«)  mit  denselbes 
beschäftigt  Dass,  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze,  alle  Salze  schweriöalieb 
oder  unlöslich  sind,  wurde  schon  oben  gesagt.  Die  durch  PridpitatioD 
erhaltenen  Arsenigsäur^-Salze  reissen  gewöhnlich  einen  Uebersclniss  von 
arseniger  Säure  mit  nieder  und  lassen  sich  deshalb  schwierig  in  emem 
bestimmten  Verbindungsverhältnisse  darstelle. 

Arsenigsaures  Ammon.  Beim  Uebergiessen  von  arseniger  Säure 
mit  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  entstehen  kl^e  Krystalle  von: 
2AmO,A8  03,  welche  man  mit  Alkohol  und  Aether,  worin  sie  unlöslicli 
sind,  auswaschen  kann.  An  der  Luft  werden  sie  schnell  aiersetzt,  indem 
sie  sämmtliches  Ammoniak  verlieren  (J.  Stein,  Pasteur).  Bereitet  man 
dagegen  eine  Lösung  von  arseniger  Säure  in  Ammoniakflüssigkeit  bei  einer 
Temperatur  von  70*^  bis  80^0.,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  nadeiför- 
mige Krystalle  von  neutralem  arsenigsauren  Ammon:  Am  0,  AsO]  aus 
(Luynes  ^).  Dass  beim  Verdunsten  der  Lösungen  der  arsenigen  Säure  in 
Ammoniakflüssigkeit,  reine,  ammoniakfreie  Säure  in  OctaÖdem  krystaUisirt, 
ist  schon  oben  gesagt  worden. 

Arsenigsaures  Kali.  Behandelt  man  arsenige  Säure  mitKaHlauge, 
die  erstere  im  Ueberschuss  lassend,  so  entsteht  eine  ölige  Flüssigkeit  von 

1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVIU.  S.  308.  —  2)  Ebend.  Bd.  LXXIV,  8. 
218.  —  «)  Ehend.  Bd.  LXXXIV,  S.  264.  —  <)  Liebig  u.  Kopp,  JÄhresber.  f.  1862,  S. 
878.  —  6)  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  LXXn,  S.  180;  auch  Chem.  Centralbl.  f. 
185r,  B.  628. 
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alkalischer  Reactioa,  die  zweifach  arsenig  saures  Kali  in  Lösung  ent- 
halt. YermiBoht  man  die  Flassigkeit  mit  Weingeist,  so  scheiden  sich 
nach  einigen  Tagen  schöne  Krystalle  (rechtwinkel^e  gerade  Prismen)  des 
Salxee  ans,  entsprechend  der  Formel:  KaO,2As03  -|-~  ^^  +  ^-^  ^  ^^ 
Ka0,AsO8  -t-  HO^AsOa  +  aq. 

Kocht  man  die  Lösung  des  vorigen  Salzes  einige  Standen  lang  mit 
kohlensaurem  Kali,  so  entsteht,  unter  Entweichen  von  Kohlensäure,  das 
neutrale  Salz:  KaO,As08,  das  nur  wenig  in  Alkohol  löslich  ist  und 
durch  diesen  als  syrupdicke  Masse  abgesohiedoi  wird. 

Yermischt  man  die  Lösung  des  sauren  Salzes  mit  Kalilauge  im  Ueber* 
scbuss  und  setzt  man  zu  der  Mischung  Alkohol,  so  fällt  das  basische 
Salz:  2KaO,AsOs  meder  (Pasteur). 

Verbindungen  von  arsenigsaurem  KaÜ  und  Jodkalium  sind  von  £m- 
met  und  Harms  ^)  dargestellt  word^i.  Wird  eine  Lösung  von  arsenig* 
saorem  Kali  mit  soviel  Essigsäure  versetzt,  dass  sie  Gurcumapi^ier  nicht 
mehr  röthet,  sodann  eine  Lösung  von  Jodkalium  hinzugefügt,  so  entsteht 
ein  pulveriger  Niederschlag,  dem  nach  Harms  die  Formel:  KaJ  -j-  3  AsO| 
-j-aq.  zukommt  (KaO,2As03  4~  AsOgJ  -{- ^q,  Oeuther).  Emmet  hatte 
froher  die  Verbindung  fär  wasserfrei  gehalten.  Ausserdem  bekam  Harms 
noch  zwei  andere  Verbindungen,  nämlich:  Ka J  4~  d(KaO,  HO,  AsOs)  und 
KaJ,HO  4~  3  AsO».  Letztere  Verbindung  ist  wohl  mit  der  auerat  ange- 
fahrten identisch. 

Arsenig  saures  Natron.  Die  arsenige  Säure  bildet,  nach  Pas- 
teur, mit  Natron  Salze ,  welche  den  Kalisalzen  ent8pre<^eti  und  wie  diese 
zn  erhalten  sind.     Das  saure  Natronsalz  ist  indess  nicht  krystallisurbar. 

Die  arsenigsanren  Alkalien  (Kali  und  Natron)  gehen  mit  der  Luft  in 
Berührung  allmälig  zum  Theil  in  Arsensäure-Salze  über  ^).  Papier  mit  ei- 
ner Lösimg  von  arsenigsanren  Alkalien  getränkt  ist  das  in  den  Apotheken  ver- 
kaufte Fliegenpapier;  es  enthält  ebenfalls  Arsensäure-Salz  (Ludwig). 

Ar senig saurer  Baryt.  Der  weisse  flockige  Niederschlag,  welcher 
durch  Barytwasser  in  einer  Lösung  von  arseniger  Säure  hervorgebracht 
wird,  und  der  sich  durch  Zusatz  von  Weingeist  noch  vermehren  lässt,  ist, 
nach  Stein:  2  BaO,AsOs  +  4  HO*  Dasselbe  basische  Salz,  wenigstens 
was  das  Verhältniss  des&aryts  zur  arsenigen  Säure  betrifft,  erhielt  Filhol 
durch  Wechselzersetzung  aus  dem  entsprechend«!  basischen  Kalisalze  und 
Ohlorbarium,  und  auf  gleiche  Weise  steUte  er  aus  dem  sauren  Kalisalze  das 
neutrale  Barytsalz :  Ba  0,  As  0»  dar. 

Arsenigsaurer  Strontian.  Durch  Wechselzersetzung  der  Lösun- 
S^  von  Strontiansalzen  und  arsenigsaurem  Ammon  wird  ein  flockiger  Nie- 
der8<^ag  erhalten,  der  sich  in  Wasser  ziemlich  leicht  löst  und  sich  aus  der 
l>Ö8UQg,  beim  Verdampfen,  als  feines  krystallinisches  Pulver  ausscheidet. 
Er  ist,  nach  Stein:  SrO,As08  +  4 HO,  also  neutrales  S^z. 

Arsenigsaurer  Kalk.  Filhol  konnte  durch  Wechselzerseteung  aus 
<lsn  verschiedenen  Kalisalzen  der  arsenigen  Säure  und  Ghlorcalcium  keinen 
Niederschlag  erhalten,  der  einer  einlachen  Formel  entsprach,  und  eben  so 
^ing  es  Stein  beim  Fällen  der  Lösung  der  arsenigen  Säure  mit  überschüs- 
sigem Kalkwasser.     Stein  hält  den  auf  letztere  Weise  entstehenden  Nie- 

^^  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  XCI,  S.  871.  —  ^  Vergl.  darüber  Fresenius  in 
Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XCm,  S.  884;  Mohr  ebend.  Bd.  XCIY,  8.  222  n.  Croft 
in  Kopp  u.  Will,  Jahre8b€T.  f.  1868,  8.  178. 
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derschlag  für  ein  Gemenge  von  drittel-  nnd  halbsaurem  Sake.  (Hebt  mao 
zu  dem  Niederschlage  arsenige  Säure  bis  zur  unvollBtändigen  Lösnng,  so 
hat,  nach  Stein,  das  Ungelöste  die  Formel:  3CaO,2As08  -f  3  HO.  Nach 
Kühn  fallt  eine  siedende  Lösung  von  arseniger  Säure  aus  aberschussigem 
Kalkwasser  das  Salz:  dCaO,  AsOs-  Simon  ^  giebt  an,  dass  neutraler  ar- 
tenigsaurer  Kalk  niederfalle,  wenn  man  Chloroalciumlösung  mit  einer  Lö- 
sung von  arseniger  Säure  in  Ammoniakflüssigkeit  vermische.  Der  Nied6^ 
schlag  löst  sich  beim  Auswaschen  reichlich  au£  Der  aus  einer  Lösung  Ton 
arseniger  Säure  durch  überschüssiges  Kalkwasser  erzeugte  Niederschlag  ist 
nach  Stein:  2GaO,  AsOs  (wasserhaltig).  Er  wird  nur  wenig  von  Wasser 
gelöst,  leicht  aber  von  Salmiaklösung  aufgenomm^i. 

Arsenigsaure  Magnesia.  Werden  Lösunjgen  von  schwefelsaurer 
Magnesia  und  von  völlig  neutralem  arsenigsauren  Ammon  vermiacht,  so 
entsteht  erst  nach  mehreren  Tagen  ein  geringer  Niederschlag;  wendet  man 
aber  eine  salmiakhaltige,  ammoniakalische  Magnesialösung  an,  so  bildet  sidi 
sogleich  ein  reichlicher  Niederschlag  von  drittelsaurem  Salze :  3  Mg  0,  As  Ot 
(Stein).  Lösungen  von  schwefelsaurer  Magnesia  und  saurem  Kalisalze 
geben  in  der  Kälte  keinen  Niederschlag,  aber  beim  Erhitzen  zum  Kochen 
soheidet  sich  ein  weisser  Niederschl^  aus.  Fi  1  hol  konnte  ihn  nicht  von 
einfacher  Zusammensetzung  erhalten.  —  Digerirt  man  eine  Lösung  von 
arseniger  Säure  mit  Magnesia  (Magnesia  usta),  so  wird  dadurch  die 
arsenige  Säure  in  Verbindung  mit  Magnesia  gefallt  (Magnesia  U8ta  als 
Gegengift  bei  Vergiftungen  mit  arseniger  Säure,  s.  S.  559).  —  Filhol  be- 
stimmte die  Menge  der  arsenigen  Säure,  welche  durch  Kochen  mit  gebrann- 
ter Magnesia  abgeschiedoi  wurde;  er  fand,  dass  der  Niederschlag  27  Proc 
arsenige  Säure  enthielt,  was  nahezu  auf  1  Aeq.  arsenige  Säure  12  Aeq. 
Magnesia  beträgt,  hält  aber  dies  Verhältniss  für  zufällig. 

Arsenigsaures  Manganoxjdul.  Neutrales  aTsenigsaures  Ammon 
fällt  aus  Manganozyduhud»-Lösungen  einen  blass  rosenrothen  Niederschlag, 
der  an  der  Luft  äusserst  schnell  braun,  zuletzt  schwarz  wird.  Er  ist 
3MnO,  2ASO3  +  5H0  (Stein). 

Arsenigsaures  EisenozyduL  Die  möglichst  neutrale  Lösung  der 
arsenigen  Säure  in  Ammoniakflüssigkeit  bringt  in  Eisenvitriollösung  einen 
grünlich  weissen  Niederschlag  hervor,  der  rasch  dunkelt,  beim  Auswaschen 
und  Trocknen  ocherfwben  wird. 

Arsenigsaures  Eisenozyd.  Ans  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Eisenoxyd  fällt  eine  Lösung  von  arsemger  Säure  einen  rostfarbenen  Nie- 
derschlag, der  zu  ^er  braunen  Masse  eintrocknet  und,  nach  Bunsen,  der 
Formel:  4Fe9  08,A803  -|-  5H0  entspricht.  —  Lösungen  von Eisenchlorid 
und  schwefelsaurem  Eisenoxyd  werden  durch  arsenige  Säure  nicht  gefällt, 
wohl  aber  durch  arsenigsaure  Alkalien.  Der  Niederschlag  soll:  2Fe|0^< 
AsOs  +  7  HO  sein.  —  Rührt  man  in  eine  Auflösung  der  arsenigen  Säure 
frisch  gefälltes,  feuchtes  Eisenoxydhydrat,  so  wird  die  arsenige 
Säure  in  Verbindung  mit  Eisenoxyd  gefäUt.  Die  Flüssigkeit  hält  kone 
arsoiige  Säure  oder  doch  nur  sehr  geringe  Mengen  davon  zurück  (Eisen- 
oxydhydrat  ab  Gegengift  bei  Vergiftungen  mit  arseniger  Säure,  Berthold 
und  Bunsen,  siehe  Seite  559). 

Arsenigsaures  Nickeloxydul.     Durch  Wechselzersetsung  da*  Lö- 


1)  Pogg.  Ann.  d.  Fhys.  Bd.  XL,  S.  417. 
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sangen  von  basischem  arsenigsaiireii  Kali:  2EaO,A8  0s  und  Niokelchlorür 
wird  ein  dem  Kalisalze  entsprechendes  Nickelsalz  erhalten.  Ist  gleichsei- 
tig Ammonsalz  vorhanden,  so  entsteht,  unter  Entwickelung  von  Ammoniak, 
ein  Niederschlag  von :  3  Ni  0, 2  As  O3 ,  der  4  Aeq.  Wasser  entb&lt.  Die 
Flüssigkeit  färbt  sich,  bei  Zusatz  von  arsenigsaurem  Kali  zu  der  salmiak- 
haltigen  Nickellöeung,  erst  blau,  und  nach  einigen  Augenblicken  beginnt  die 
Ausscheidung  des  grünlich  weissen  Niederschlags.  Girard^)  meint,  dass 
das  basische  Kalisalz :  2  Ka  0,  As  O9  sich  mit  dem  Salmiak  theilweis  zu  neu- 
tralem Kalisalze:  KaO.AsOa,  Chlorkalium  und  Ammoniak  umsetze,  dass 
die  beiden  Kalisalze  dann  2  Ni  0,  As  Og  und  Ni  0,  As  0«  bilden,  die  beide 
för  sich  in  Salmiak  löslich  sind,  sich  aber  zu  dem  unlöslichen  neuen  Salze: 
dNiO,  2ASO3  vereinigen. 

Arsenigsaures  Kobaltoxydul.  Das  Salz:  3  CoO,  2  AsOa  +  ^HO, 
wurde  als  hellrosenrother  Nieder8<^ilag  wie  das  entsprechende  Nickelsalz 
erhalten. 

Arsenigsaures  Bleioxyd.  Eine  Lösung  von  arseniger  S&ure  oder 
von  saurem  arsenigsauren  Kali  fllllt  aus  der  Lösung  von  essigsaurem  Blei- 
oxyd einen  weissen  schweren  Niederschlag  von :  Pb  0,  As  Og  (Filhol,  Kühn). 
Die  Lösung  des  basischen  Kalisalzes  giebt  mit  essigsaurem  Bleioxyd  den 
entsprechenden  Niederschlag:  2PbO,  AsOg  (Filhol).  Die  Verbindung 
schmilzt  beim  Erhitzen  zu  einem  gelblichen  Glase  und  wird  als  solches  er- 
halten, wenn  man  über  glühendes  Bleioxyd  den  Dampf  von  arseniger  Säure 
gehen  lässt  (Simon).  Aus  einer  Lösung  von  basischem  essigsauren  Blei- 
Qxyd  erhielt  Kühn  durch  eine  siedende  Lösung  von  arseniger  Säure  die 
Verbindung :  3  Pb  0,  Aä  Og  0- 

Arsenigsaures  Silberoxyd.  Der  gelbe  Neiderschlag,  welcher  eit- 
steht, wenn  man  zu  der  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  eine  Lö- 
sung von  arseniger  Säure  und  dann  vorsichtig  Ammoniakflüssigkeit  zugiebt, 
ist  3  AgO,  AsOg.  Er  färbt  sich  nach  einiger  Zeit  grünlich,  löst  sich  leicht 
in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak,  nicht  in  Kalilauge,  wohl  aber  in  arse- 
nigsaurem Kali  (Kühn,  Filhol  a.  a.  0.).  Girard*)  besdireibt  auch  ein 
weisses  Salz :  3  Ag  0,  2  As  Os,  das  er  auf  tropfmweisen  Zusatz  einer  Lösung 
von  arsenigsaurem  Kali  zu  einer  mit  einem  grossen  Ueberschusse  von  salpe- 
tersaurem Ammon  versetzten  Lösung  aus  salpetersaurem  Silberoxyd  erhi^t. 

Arsenigsaures  Kupferoxyd.  Digerirt  man  kohlensaures  Kupfer- 
ozyd  mit  arseniger  Säure  und  Wasser,  so  entsteht  eine  Lösung,  welche, 
verdampft,  ein  gelbgrünes  Salz  hinterlässt,  wahrscheinlich  neutrales  Salz. 
Die  Lösung  wird  nicht  durch  Alkalien  gefällt  (Berzelius).  Der  gelblich- 
grüne  Niederschlag,  welcher  entsteht,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Ku- 
pfervitriol eine  Lösung  von  arseniger  Säure  giebt  und  dann  vorsichtig  mit 
Anunoniakflüssigkeit  neutralisirt,  oder  wenn  man  eine  ammoniakalische  Lö- 
sung von  Kupfervitriol  mit  einer  Lösung  von  arseniger  Säure,  oder  eine 
ammoniakalische  Lösung  von  arseniger  Säure  mit  einer  Lösung  von  Ku- 
piervitriol vermischt,  das  sogenannte  Scheel'sche  Grün  (Seite  454),  ist 
2  CuO,  AsOa.  Kali  löst  die  Verbindung  mit  blauer  Farbe;  aus  der  Lösung 
scheidet  sich  allmälig  Kupferoxydul  aus,  indem  Arsensäure  entsteht;  Ammo- 
niakflüssigkeit löst  sie  sogleich  farblos  zu  einer  Lösung,  welche  Arsen- 
säure  und  Kupferoxydul  enthält. 

»)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIV,  S.  254.  —  «)  A.  a.  O.  —  »)  Ann.  d. 
Chem.  o.  Pharm.  Bd.  LXXXIV,  S.  256. 
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üeber  die  LöBlicfakent  verschiedener  Arsenigsänre  -  Sidze  in  Alkalien 
sind  von  Reynoso^)  Yersndie  angestellt  worden. 

Schweinfarter  Grün.  Diese  prächtigste  aller  grünen  Farben  ist 
eine  Verbindung  von  arsenigsanrem  Knpferoxyd,  mit  essigsaurem  Kupfiar- 
oxyd,  entsprechend  der  Formel :  CuO,  Ac  Os  +  3  (2  Cu  0,  As  O^).  Zur  Dar- 
stellung desselben  lässt  man  10  Thle.  Grünspahn  in  einem  kupfernen  Kes- 
sel in  so  viel  warmeni  Wasser  zergehen,  als  nöthig  ist,  einen  dünnen  Brei 
zu  bilden.  Diesen  giebt  man,  zur  Abscheidung  der  mechanisch  beigemeng- 
ten Unreinigkeiten  durch  ein  Sieb.  Man  löst  alsdann  8  bis  9  Thle.  gepul- 
verte arsenige  Säure  in  einem  kupfenwn  Kessel  in  100  Thln.  kochendem 
Wasser  auf.  Zu  dieser  filtrirten  und  wieder  zum  Kochen  erhitzten  Anflö- 
sung  setzt  man  nun,  unter  fortwährendem  Kochen,  den  Grünspahnbrei  in 
kleinen  Mengen  nach  und  nach  zu,  und  hält  mit  dem  Kochen  so  lange  an, 
bis  die  Flüssigkeit  über  der  entstandenen  Farbe  klar  und  farblos  erscheint, 
der  Niederschlag  körnig  geworden  ist  und  die  prächtig  grüne  Farbe  ange- 
nommen hat.  Anfangs  scheidet  sich  voluminöses  arsenigsaures  Kupferoxyd 
aus  und  es  wird  Essigsäure  frei,  aber  allmälig  verwandelt  sich  dasselbe  in 
das  Doppelsalz.  Je  langsamer  diese  Umwandlung  erfolgt,  desto  krystalH- 
nischer  ist  das  Product. 

Das  Schweinfurter  Grün  wird  sehr  häufig  auf  Tapeten  und  Rouleanx 
angewandt,  ist  aber  wegen  der  Giftigkeit  eine  sehr  gefährliche  Farbe.  Ab- 
gesehen von  dem  gifbigen  Staube,  den  namentlich  damit  gefärbte,  oder  vid- 
mehr  angestrichene,  Rouleaux  erzeugen ,  soll  die  Farbe  in  feuchten  Locali- 
täten  das  höchst  giftige  Arsenwassersto£^gas  ausdunsten.  In  neuerer  Zeit 
erleidet  die  Farbe  auch  vielfach  Anwendung  bei  der  Fabrikation  von  Kopf- 
putzen  (Bhunenblättem),  ja  damit  gefärbte  Ballkleider  waren  sehr  verbrei- 
tet Die  Nachsichtigkeit  der  Polizeibehörden  gegen  Diejenigen,  welche  die 
giftige  Farbe  verkaufen,  ist  unglaublich.  Ich  habe,  wo  ich  nur  irgemä 
konnte,  gegen  dieselbe  geeifert  Man  überwacht  deaa.  Verkauf  von  weissem 
Arsenik  mit  ängstlicher  Sorgfalt  und  Jässt  zu,  dass  Jeder  sieh  aus  einer 
Farbenhandlung,  von  einer  Wand,  einem  Rouleaux,  einem  Blumenblatte  das 
Mittel  zum  Vergiften  verschaffen  kann.  Man  begnügt  sich,  das  Publicum 
vor  dem  Gebrauche  der  giftagen  Farbe  zu  warnen.  Was  ist  aus  den  grä- 
nen  Ballkleidern  und  deren  AbftUen  geworden?  Pupp^ikleiderü 

Schwedisch  Grün,  Neuwieder  Grün,  Mitisgrün  und  viele  andere  schön- 
grüne  Farben  sind  ebenfalls  Schweinfurter  Grün,  nur  versetzt  mit  farblo- 
sen Substanzen. 

Die  Arsenikfarben  geben  sich  schon  beim  Anzünden  der  damit  ge- 
färbten Stoffe  durch  den  knoblauchartigen  Geruch  zu  erkennen.  Man  kann 
die  giftige  Farbe  von  den  Tapeten  u.  s.  w.  durch  Ammoniakflüssigkeit  aus- 
ziehen. Schwefelammonium  fällt  aus  der  ammoniakalisdiMi  Flüssigkeit 
Schwefelkupfer;  fügt  man  dann  salpetersavres  Silberozyd  hinzu,  so  sersetit 
man  das  überschüssige  Schwefalammonium,  es  scheidet  sich  Schwefeliilber 
aus ,  und  in  dem  Filtrate  erhält  man  bei  vorsichtigem  Neutralisiren  mit 
Salpetersäure  den  charakteristischen  gelben  Niederschlag  von  arsenigsaurem 
Silberoxyd.  Auch  durch  die  Marsh'sche  Probe  läset  sich  in  d«D  Farben 
das  Arsen  leicht  nachweisen. 


1)  U«big  u.  Kopp,    Jahresber.    f.    i960,  8.  816;    auch  ^htum,  Ontralbl.   f.  i^^^' 
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Wie  schon  früher  erwähnt,  ^Hrd  die  arsenige  SfoiB  sehr  häufig  afo^ 
Gift  gegen  Ungeziefer,  besonders  gegen  Ratten  nnd  Mäuse  benutat  tind 
gelangt  auf  diese  Weise  leider  so  häufig  in  die  Hände  des  Publikums.  Um 
Verwechslungen  mit  Zucker  oder  Mehl  zu  yerhindern,  und  um  auch  das 
Yerbredien  des  Giftmordes  zu  erschweren,  sind  in  einigen  Landern  die  Apo- 
Üieker ,  denen  der  Verkauf  allein  gestattet  ist,  angewiesen ,  nicht  die  neine, 
weisse  arsenige  Säure  zu  dispensiren,  sondern  als  Rattengifl  em  Gemenge 
▼on  arseniger  Säure  mit  einer  färbenden,  auch  wohl  noch  mit  einer  riechen- 
den Substanz,  zu  yerabreichen«  Eine  prenssiBche  Verordnung  bestimmt 
hierzu  ein  Gemenge  aus  24  Thln.  weissem  Arsenik,  1  ThL  irisch  geglühtem 
Kimuruss  und  1  ThL  Saftgrün,  und  im  Herzogthum  Braunsohweig  soll  das- 
selbe Gemenge  dispensirt  werden.  Seitdom  man  in  dem  Phosf^or  ein  aus- 
gezeidmetes  Gift  gegen  Ratten  und  Mäuse  u.  s.  w.  kennen  gelernt  hat,  kann 
die  Abgabe  von  weissem  Ars^iik,  behufs  der  Vertilgung  dieser  Thiere,  in 
hohem  Grade  bescluünkt,  ja  ganz  rerboten  werden. 

Eine  Lösung  von  arseniger  Säure  in  einer  Auflösung  von  kohlensaa- 
rem  oder  doppeltkohlensaurem  Natron  ist  &üc  den  Chemiker  eine  ausge- 
zeichnete desoxydirende  Flüssigkeit  für  maassanalytische  Unter8n<^ungen, 
so  zur  Bestimmung  von  unterchloriger  Säure,  Chlor,  Jod  u.  s.  w. 

Als  Gegenmittel  bei  Vergiftungen  mit  arseniger  Säure  wird  ein  Gemisch 
von  feuchtem,  frisch  gefällten  Eisenoxydhydrat  und  nicht  stark  gebrannter 
Magaeeia  benutzt  oder  unmittelbar  die  mit  gebrannter  Magnesia  im  Ueber- 
sehusse  vermischte  Lösung  von  schwefelsaurem  E^senoxyd  oder  von  Eisen- 
chlorid, worin  also  neben  dem  Eis^ioxydhydrat  und  der  Magnesia,  noch, 
entweder  schwefelsaure  Magnesia  oder  Chknrmagnesium  enthalten  ist.  Nach 
Fuchs  berettet  man  sich  die  Eisenoxydsalzlösung  auf  folgende  Weise,  um 
sie  vorräthig  zu  halten.  100  Thle.  Eisenvitriol,  100  Thle.  Wasser,  19  Thle. 
oDncentrirte  Schwefekäure  und  25  Thle.  Salpetersäure  von  1,2  specif«  Ge- 
wichte werdmi  erhitzt  bis  zur  vollständigen  Oxydation  des  Eisenoxyduls. 
Die  Lösung  wird  dann  eingedampft,  bis  die  Salpetersäure  ausgetrieben  ist 
und  hierauf  bis  zu  200  Thln.  verdünnt.  Für  den  Gebraudi  werden  100 
Thle.  dieser  Flüssigkeit  mit  800  Thhi.  Wasser  und  37,5  Thln.  gebrannter 
Magnesia  gemischt.  —  Mim  verreibt  die  Magnesia  mit  einem  Thole  des 
Wassers  zu  einer  gleichförmigen  Bftikh  und  mischt  die  mit  dem .  übrigen 
Wasser  verdünnte  Eisenoxydlösung  zu.  In  einer  Unze  des  trüben  Gemi- 
sches sind  7,3  Gran  Eisenoxyd,  13,5  Gran  gebrannte  Magnesia  und  17 
Grran  schwefelsaure  Magnesia  enthalten.  Durch  ein  feines,  angefeuchtetes 
C(^torium  lässt  sich  übrigens  in  wenigen  Augenblicken  der  grösste  Theil 
der  Salzlösung  trennen,  wenn  deren  Gegenwmrt  nicht  gewünscht  wird«^ 

Arsensäure.  Formel:  AsOs*  Aequivalent:  115  oder  1437,5.  — 
In  100:  Arsen  65,3,  SauerstofP  34,7. 

Die  Arsensäure  ist  zuerst  von  Scheele  dargestellt  worden. 

Gepulverte  arsenige  Säure  wird  durch  Digestion  mit  Salpetersäure  in 
Arsensäure  verwandelt,  rascher  erfolgt  aber  die  Umwandlung  durch  ein 
Gemisdi  von  Salzsäure  und  Salpetersäure  (Königswasser).  Leitet  man  zu 
arseniger  Säure,  welche  in  Wasser  eingerührt  ist,  Chlorgas,  so  entsteht 
ebenfalls  Arsensäure. 

Die  erhaltene  Auflösung  der  Arsensäure  wird  eingedampft,  um  die 
überschüssige  Salpetersäure  oder  die  Salzsäure  zu  entfernen,   die  eoncen- 
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trirte  Flüssigkeit  snletat  im  Platintteg<el  snr  Trockne  gebracht  xmd  der 
Rückstand  sohlieeslioh  darin  vorsichtig  bis  zum  Sohmelsen  erhitst  Die 
Hitze  darf  dabei  nicht  über  den  Schmelzpunkt  des  Bleies  steigen,  indaii 
die  Arsensäure  sonst  in  Sauerstoff  und  arsenige  Säure  zerlegt  wird. 

Die  Arsensäure  ist  ein  £Eu*bloses  oder  milchweisses  Glas  und  enthilt 
kein  Wasser.  Der  Luft  ausgesetzt,  zerfliesst  sie  langsam,  und  dabei  bilden 
sidi  bisweilen  Krystalle  von  wasserhaltiger  Säure ,  weldie  sehr  zerfliessiieii 
sind.  (Genaue  Untersuchungen  über  die  Hydrate  der  Areensäure  hti 
E.  Kopp  ^y  angestellt  Dampfte  man  eine  Arsensäurelösung  längere  Zeit 
im  Wasserbade  ein,  so  scheidet  sich  eine  weisse,  aus  kleinen  nadelformigen 
Krystallen  bestehende  Masse  ab  von  der  Zusammensetzung:  3 HO,  Ab 0». 
Diese  Verbindung  löst  sich  leicht  in  Wasser,  aber  ohne  erhebliche  W&nne- 
entwickelung.  Giesst  man  von  ihr  die  Mutterlauge  ab,  löst  die  Verbindong 
in  etwas  weniger  als  dem  halben  Yolum  Wassers  und  fügt  dazu  ein  Yolom 
der  zuvor  abgegosseneu  Mutterlauge,  so  schiessen  nach  einige  Zeit  Kry- 
stalle von  derFormd:  4H0,  AsOj  (=  3  HO,  AsOj  +  HO;  Geuther)  an. 
Dieselben  stellen  bald  prismatische,  bald  rhombische  Tafeln  dar,  die  sehr 
zerfliesslich  sind  und  sich  in  Wasser  unter  beträchtlicher  Temperatnreniie- 
drigung  lösen.  Dampft  man  eine  Arsensäurelösung  b^  140^  bis  180^0. 
ein,  so  bilden  sich  harte  gltozende  Krystalle  von  der  Formel:  2HO,A80| 
(=  2  [3  HO,  As  O5]  +  As  Ob;  Geuther),  welche  sich  ebenfidls  kichi  in 
Wasser,  aber  unter  starker  Temperaturerhöhung  lösen.  Erhitzt  man  da- 
gegen eine  concentrirte  Arsensäurelösung  längere  Z^t  auf  200^  C.  und  stei- 
gert sodann  die  Temperatur,  so  tritt  bei  206 <^C.  eine  vermehrte  £utwioke- 
Inng  von  Wasserdampf  ein  und  die  Flüssigkeit  erstarrt  teigig  zu  einer 
weissen  perlmutterglänzenden  Masse  von  der  Zusammensetzung:  HO,AbO| 
(=  3HO,As05  +  2ASO5;  Geuther).  Dieselbe  löst  sich  nur  langsam 
in  kalten  Wasser,  ziemlich  leicht  dagegen  in  warmem,  und  zwar  unter  be- 
trächtlicher Wärmeentwickelung.  Jede  dieser  Verbindungen,  sowie  jede 
eingedampfte  Arsensäurelösung  giebt,  wie  schon  angeführt,  bis  nahe  com 
Glühen  erhitzt,  wasserfreie  Arsensäure. 

Ohngeachtet  der  Zerfliesslichkeit  löst  sich  die  trockne  Arsensäure  dodi 
nur  äusserst  langsam  vollständig  in  Wasser  auf,  wenn  sie  damit  übergös- 
sen wird.  Es  scheint  anfangs  ein  Antheil  ganz  unlöslich  darin  zu  sein, 
aber  derselbe  wird  durch  anhaltende  Digestion  endlich  doch  noch  au^ 
nommen.  Wahrscheinlich  wird  die  wasserfreie  Säure  erst  durch  Umwaad- 
lung  in  Hydrat  löslich.  Die  concentrirte  Auflösung  bildet  eine  sjrapdicke 
Flüssigkeit  von  2,5  speoif.  Gewicht  (Vogel  ^).  Enthielt  die  Arsensäure,  in 
Folge  zu  starker  Erhitzung,  arsenige  Säure,  so  bleibt  diese  bei  der  Behand- 
lung mit  Wasser  fast  vollständig  ungelöst  zurück.  Die  wässerige  Auflö- 
sung der  Arsensäure  schmeckt  stark  sauer  und  röthet  Lackmuspapier.  Die 
Arsensäure  ist  in  der  That  eine  starke  Säure,  welche  mit  UnterstützoDg 
von  Wärme  alle  flüchtigeren  Säuren  aus  den  Verbindungen  austreibt  Sie 
wirkt  in  hohem  Grade  als  Gift,  aber  nach  Frerichs  und  Wöhler^  nicht 
so  heftig  wie  arsenige  Säure.  In  der  neuesten  Zeit  hat  £.  Kopp  die  A^ 
sensäure  im  Zeugdruck  an  SteUe  der  Weinsäure  verwandt  und  sie  üMk- 
massig  dargestellt. 

^  Jowra.  f.  prakt.  Ch«m.  Bd.  LXIX,  S.  270;  such  Chem.  Centr»lbl.  £  IW«- 
8.  6t4.  —  9)  Kästner,  Archiv  f.  d.  gesammte  Katariehre,  Bd.  IX,  S.  S19.  ^  >)  Ab>- 
d.  Cham.  «.  Pharm.  Bd.  LXV,  S*  686. 
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Gegen  Kohle,  Metalle,  Cyankalium,  überhaupt  gegen  ozydirbare  Kör- 
per, verhält  sie  sich  in  hoher  Temperatur  im  Allgemeinen  wie  die  arsenige 
Sftnre,  es  wird  nämlich  dadurch  das  Arsen  unter  Verbreitung  des  charak- 
teristiflchen  Geruches  reducirt.  —  Schweflige  Säure  desoxydirt  dieselbe  in 
ihrer  wässerigen  Auflösung  zu  arseniger  Säure,  indem  gleichzeitig  Schwe- 
fdsaure  sich  bildet  (Wackenroder,  Wöhler^). 

Zink  und  Eisen  werden  von  der  Auflösung  der  Arsensäure  aufgelöst; 
dem  entweichenden  Wasserstoflgas  ist  Arsenwasserstofigas  beigemengt. 
Oebergiesst  man  Zink  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  setzt  man  Arsen- 
s&ore  oder  ein  Arsensäure-Salz  hinzu,  so  wird  Arsen  reducirt  und  das  ent- 
weichende Wasserstoffgas  enthält  ebenfalls  Arsenwassersto£P  (Methode  der 
Entdeckung  des  Arsens  von  Marsh). 

Schwefelwasserstoff  bewirkt  in  der  Auflösung  der  Arsensäure  an- 
fangs keinen  Niederschlag,  allmälig  aber  trübt  sich  die  Flüssigkeit  unter 
Abscheidung  von  Schwefel,  indem  die  Arsensäure  zu  arseniger  Säure  des- 
oxydirt wird:  AsOft  und2HS  =  As03  und  2  HO  und  2  S;  dann  fällt  gelbes 
Arsensupersidfur  As  Sg  nieder  nnd  das  Endresultat  der  Einwirkung  ist  also 
an  Geraenge  von  diesem  und  Schwefel  (Wackenroder).  Hat  man  daher 
nur  kurze  Zeit  Schwefelwasserstofl^  in  eine  Arsensäurelösung  eingeleitet,  fil- 
trirt  man  vom  Schwefel  und  giebt  man  salpetersaures  Silberoxyd  im  Ue- 
berschuss  zu,  so  erhält  man  einen  Niederschlag  von  Schwefelsilber  mit 
mehr  oder  weniger  arsensaurem  Silberoxyd  gemengt;  fügt  man  hierauf  so 
fiel  Ammoniak  dazu,  dass  die  Flüssigkeit  noch  sauer  auf  Lackmus  reagirt, 
so  entsteht  abermals  ein  Niederschlag,  bestehend  aus  einem  Gemenge  von 
arsensaurem  und  arsenigsaurem  Silberoxyd,  während  die  davon  abflltrirte 
Flüssigkeit  beim  weiteren  Sättigen  mit  Ammoniak  den  für  die  arsenige 
Säwe  charakteristischen  rein  gelben  Niederschlag  giebt  (H.  Rose*).  Das 
arsensäure  Süberoxyd  ist  nämlich  in  Salpetersäure  weniger  löslich,  als  das 
arsenigsaure,  fallt  also  aus  einer  angemessen  sauren  Flüssigkeit  vor  diesem 
nieder  (vergl.  Arsensupersulfid). 

Der  durch  Schwefelwasserstoff  in  Arsensäurelösungen  entstandene  Nie- 
derschlag löst  sich  leicht  in  Schwefelammonium  zu  Sulfarseniat.  Auch 
concenti^ie  Ammoniakflüssigkeit  kann  ihn  vollständig  lösen,  das  heisst, 
kaim  gleichzeitig  das  Schwefelarsen :  As  Ss  und  den  Schwefel  au&ehmen, 
indem  sich  Sulfarseniat  bildet,  während  verdünntere  Ammoniakflüssigkeit 
mehr  oder  weniger  Schwefel  zurücklässt.  Giebt  man  zu  der  ammoniaka- 
lischen  Lösung  salpetersaures  Silberoxyd  in  hinreichender  Menge,  filtrirt 
nian  vom  Schwefelsilber  ab  und  neutralisirt  man  mit  Salpetersäure,  so  er- 
hält man  zuerst  einen  braunen  Niederschlag  von  arsensaurem  Silberoxyd 
(siehe  femer  Arsensupersulfid). 

Schwefelammonium  bringt  in  der  Auflösung  der  Arsensäure  keine 
Veränderung  hervor ,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  scheiden  sich  aber  allmälig 
Schwefelarsen  und  Schwefel  ab. 

Die  Arsensäure-Salze  sind  mit  den  correspondirenden  Phosphor- 
sänre-Salzen  genau  isomorph.  Aber  die  Arsensäure  unterscheidet  sich  von 
der  Phosphorsäure  dadurch,  dass  sie  nur  eine  Reihe  von  Salzen,  nämlich 
nur  dreibasische  Salze  bildet,  während  die  Phosphorsäure  auch  zweibasische 
(Paraphosphorsäure-)  und  einbasische  (Metaphosphorsäure-)  Salze  bildet. 


1)  Ebend.  Bd.  XXX,  S.  224.  —  «)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  CVU,  S.  186. 
Oraham-Otto*  Cbemie.    Bd.  II.    Abtheil.  UI.  36 
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Von  den  3  Aeq.  Base  der  Arsensäure-Salze  ist  entweder  kein  einziges  Aeq. 
basisches  Wasser,  oder  es  ist  1  Aeq.  von  den  3  Aeq.  Base  basisches  Was- 
ser, oder  aber  es  sind  endlich  2  Aeq.  von  den  dreien  basisches  Wasser. 
Analog  den  Phosphorsäure  -  Salzen  (Bd.  IL  1),  nennt  man  gewöhnlich  die 
Arsensäure-Salze  der  ersten  Art,  nämlich  die,  welche  kein  basisches  Wasser 
enthalten:  basische  Arsensäure-Salze;  die  Arsensäure-Salze  der  zwei- 
ten Art,  die,  welche  1  Aeq.  basisches  Wasser  enthalten:  neutrale  Arsen- 
säure-Salze, und  die  Arsensäure-Salze  der  dritten  Art,  mit  2  Aeq.  basi- 
schem Wasser:  saure  Arsensäure-Salze.  Wird  aus  den  Salzen  der 
zweiten  und  dritten  Art  das  basische  Wasser  durch  Erhitzen  entfernt,  so 
nehmen  si^e  dasselbe  beim  Auflösen  in  Wasser,  wenn  sie,  wie  die  Salze  der 
Alkalien,  darin  löslich  sind,  sogleich  wieder  auf.  Es  existiren  also,  wie 
gesagt,  keiue  den  Paraphosphorsäure-  und  Metaphosphorsäure-Salzen  ana- 
loge Pararsensäure-  und  Metarsensäure-Salze. 

.  Die  Arsensäure-Salze  der  Alkalien  sind  auflöslich  in  Wasser;  von  den 
Arsensäure-Salzen  der  alkalischen  Erden  und  Metalloxyde  sind  nur  die  so- 
genannten sauren,  wenn  sie  existiren,  auflöslich  in  Wasser,  alle  übrigen  un- 
löslich oder  schwerlöslich,  und  daher  durch  wechselseitige  Zersetzung  der 
Alkalisalze  mit  den  Salzen  der  entsprechenden  Basen  darzustellen. 

In  der  Lösung  der  Arsensäure  entstehen  durch  Lösungen  der  gewöhn- 
lichen Salze  der  alkalischen  Erden,  Erden  und  Metalloxyde  meist  keine 
Niederschläge,  weil  die  Arsensäure-Salze  dieser  Basen  in  Arsensäure  und  in 
der  frei  werdenden  Säure  leicht  löslich  sind.  Nur  wenn  zu  der  Losung 
der  Arsensäiire  ein  Essigsäure  -  Salz  der  genannten  Basen  in  hinreichender 
Menge  gegeben  wird,  entstehen  häufig  Niederschläge  von  Arseusäure -  Sal- 
zen, da  die  Essigsäure  die  Arsensäure-Salze  gewöhnlich  nicht  zerlegen  und 
auflösen  kann. 

In  der  mit  Alkalien  neutralisirten  Auflösung  der  Arsensäure  entste- 
hen aber,  wie  erwähnt,  durch  die  Salze  der  alkalischen  Erden,  Erden  und 
Metalloxyde  Niederschläge  von  Arsensäure-Salzen  dieser  Basen.  So  fällen 
Chlorbarium  und  Chlorcalcium  und  auch  Barytwasser  und  Kalk- 
wasser arsensauren  Baryt  und  Kalk,  welche  auf  Zusatz  von  Säuren  und 
auch  von  Salmiak  leicht  gelöst  werden.  In  Flüssigkeiten,  welche  neben 
Arsensäure  viel  Salmiak,  auch  andere  Ammonsalze  enthalten,  entsteht 
deshalb  kein  Niederschlag  durch  die  erwähnten  Fällungsmittel. 

Eine  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  erzeugt  in  den  neutra- 
lisirten Auflösungen  der  Arsensäure  einen  weissen  Niederschlag  von  arsen- 
saurem Bleioxyd,  der  in  Essigsäure  unlöslich  ist.  Von  dem  ähnlichen 
phosphorsauren  Bleioxyde  wird  derselbe  durch  das  Löthrohr  leicht  unter- 
schieden. 

Salpetersaures  Silberoxyd  bewirkt  einen  rothbraunen  Nieder- 
schlag von  arsensaurem  Silberoxyd,  der  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  und 
Ammoniakflüssigkeit  gelöst  wird  und  sich  in  dieser  Hinsicht  wie  der  in  den 
Lösungen  der  arsenigen  Säure  entstehende  Niederschlag  verhält.  Er  ist 
indess  in  Salpetersäure  etwas  weniger  leicht  löslich,  als  das  arsenigsanre 
Silberoxyd,  so  dass  er  zuerst  entsteht,  wenn  eine  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd vennetzte  saure  Lösung  von  Arsensäure  und  arseniger  Säure  mit  Am- 
moniak nach  und  nach  neutralisirt  wird  (siehe  oben). 

Kupferoxydsalze  fallen  blaues  arsensaures  Kupferoxyd. 

Eisenoxydsalze  erzeugen  einen  weissen  oder  bräunlichweissen  Nie- 
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denchlag  7on  arsensanrem  Eisenoxyd,  welcher  in  Essigsäure  fäai  unlöslich 
ist,  sich  aber  ziemlich  leicht  in  Ammoniakflüssigkeit  und  einer  Auflösung 
TOD  kohlensaurem  Ammon  auflöst.  Eisenoxydhydrat  scheidet  aus  der 
Auflösimg  der  Arsensäure  die  Arsensänre  vollständig  oder  doch  fast  voll- 
st&ndig  ab. 

Von  den  Salzen  der  Arsensäure  mögen  die  folgenden  specieller 
beschrieben  werden. 

Arsensaures  Natron.  Glüht  man  1  Aeq.  Arsensäure  mit  einem 
Ueberschusse  von  kohlensaurem  Natron,  so  werden  3  Aeq.  Kohlensäure 
aosgetrieben  und  es  entsteht  basisches  arsensaures  Natron,  das,  nach 
dem  Auflösen  in  Wasser,  mit  24  Aeq.  Wasser  krystallisirt,  damit  das  Salz : 
3Na0,AsO5  -f~  ^^  aq.  bildend,  welches  mit  dem  sogenannten  basischen 
phosphorsauren  Natron  isomorph  ist.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  und 
diese  Lösung  nimmt  aus  der  Luft  Kohlensäure  auf.  Dasselbe  Salz  erhält 
man,  wenn  eine  Auflösung  von  Arsensäure  mit  Aetznatron  im  Ueberschusse 
versetzt  wird. 

Giebt  man  kohlensaures  Natron  zu  einer  heissen  Auflösung  von  Ar- 
sensäure,  so  lange  noch  dadurch  Aufbrausen  entsteht,  so  gewinnt  man  durch 
Verdampfen  der  Lösung  ein  Salz,  welches  mit  dem  gewöhnlichen  phos- 
phorsanren  Natron  correspondirt ,  das  heisst,   welches  2  Aeq.  Natron  und 

1  Aeq.  Wasser  als  Basen  enthält.  Dies  Salz,  das  sogenannte  neutrale 
srsen saure  Natron  krystallisirt,  wie  das  entsprechende  phosphorsaure 
Natron  (Bd.  IL  2),  bei  niederer  Temperatur  mit  24  Aeq.  Krystallwasser 
(Fresenius  1),  bei  höherer  Temperatur  mit  14  Aeq.  Kryitallwasser : 
2NaO.HO,  As  Oft  +  24  aq.  und  2NaO.HO,  AsO^  +  14  aq.  Das  Salz 
fflit  24  Aeq.  Wasser  verwittert,  das  mit  14  Aeq.  Wasser  verwittert  nicht. 
Mitscherlich  giebt  den  Gehalt  an  Krystallwasser  im  letzteren  Salze  zu 
16  Aeq.  an,  eben  so  im  entsprechenden  Phosphorsäure-Salze. 

Fügt  man  zu  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  eine  Quantität  Arsen- 
saure,  welche  der  schon  darin  enthaltenen  gleich  ist,  nämlich  so  viel,  dass 
die  Lösung  neutrale  Barytsalzlösungen  nicht  mehr  fällt,  so  krystallisirt  aus 
derselben,  wenn  sie  sehr  concentrirt  worden  ist,  bei  niederer  Temperatur, 
das  sogenannte  saure  arsensaure  Natron  aus,  welches  1  Aeq.  Natron, 

2  Aeq.  basisches  Wasser  und  ausserdem  2  Aeq.  Krystallwasser  enthält: 
Na0.2HO,A8  05  -|-  2  aq.,  und  welches  mit  dem  sauren  phosphorsauren 
Natron   correspondirt     Die  Krystalle  sind  durchsichtig,  luftbeständig. 

Eine  concentrirte  Lösung  der  Arsensäure  zersetzt  Ghlomatrium  und 
salpetersaures  Natron;  durch  Destillation  dieser  Salze  mit  jener  Lösung 
lässt  sich  deshiJb  arsensaures  Natron  bereiten  und  Salzsäure  oder  Salpe- 
tersaure als  Nebenproduct  gewinnen. 

Nach  Mitscherlich  entsteht  bei  Zusatz  von  2  Aeq.  Schwefelsäure 
zu  einer  Lösung  von  3  Aeq.  neutralem  arsenjpauren  Natron  die  krystalli- 
sirende  Verbindung:  2(NaG,SGs)  +  4  Na 6, 3  As O5;  und  Setterberg 
erhielt  durch  Auflösen  äquivalenter  Mengen  schwefelsauren  und  arsensauren 
Natrons  die  Verbindung :  Na  0,  S  O3  +  2  Na  0,  As  Oft. 

Eine  Verbindung  von  arsensaurem  Natron  mit  Fluornatrium 
(ganz  analog  der  Phosphorsäure- Verbindung),  erhält  man  nachBriegleb  *), 


1)  Joarn.  f.  prakt  Chem.  Bd.  LVI,  S.  80.  —    *)  Ann.   d.  Chem.  n.  PhArm.  Bd. 
XCVn.  S.  96. 
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wenn  man  ein  trocknes  Gemenge  von  1  ThL  Flussspath,  1  Tbl.  anenigar 
Säure,  4  Thln.  kohlensauren  Natrons  und  3  Thln.  salpetersauren  Natrons 
nach  und  nach  in  einen  rothglühenden  hessischen  Tiegel  einträgt,  zuletxt 
das  Feuer  bis  zum  vollständigen  Schmelzen  der  Masse  verstärkt,  diese  nach 
dem  Erkalten  pulvert  und  mit  Wasser  digerirt.  Die  aus  der  Lösung  ao- 
schiessenden  Krjstalle  sind  Reguläroctadder,  häufig  undurchsichtig,  ganz 
vom  Aussehen  des  Alauns.  Sie  besitzen  das  specif.  Gewicht:  2,849,  löseo 
sich  in  dem  9,5fachen  Gewichte  Wasser»*  von  25^0.  und  haben  die  Formel: 
3NaO,As05  +  NaFl  +  24HO. 

Arsensaures  Kali.  Die  Arsensäure -Salze  des  Kalis  lassen  sich  im 
Allgemeinen  wie  die  entsprechenden  Natronsalze  darstellen.  —  Das  saure 
arsensaure  Kali,  welches  auch  erhalten  wird,  wenn  man  gleiche  Theile 
arseniger  Säure  und  Salpeter  zusammenschmilzt,  die  Masse  in  Wasser  löst 
und  die  Lösung  verdampft,  krystallisirt  sehr  leicht  in  Krystallen,  deren 
Ghrundform  ein  Quadratoctaeder  ist,  wie  das  correspondirende  Phosphor- 
säure-Salz.  Die  Formel  ist:  KaO.2  HO,  As  O5.  Die  Krystalle  sind  luft- 
beständig und  schmelzen  in  der  Rothglühhitze  mit  Yeriust  des  Wassers. 
Die  wässerige  Lösung  röthet  Lackmuspapier,  die  Röthung  verschwindet 
aber  beim  Trocknen.  —  Das  arsensaure  Kali  mit  1  Aeq.  basischem  Was- 
ser, das  neutrale  Salz,  welches  entsteht,  wenn  zu  def  Auflösung  des 
vorigen  Salzes  so  viel  Kali  gesetzt  wird,  ab  es  schon  enthält,  ist  nicht 
krystallisirt  zu  erhalten,  aber  das  auf  ähnliche  Weise  entstehende  Salz  mit 
3  Aeq.  Kali,  das  basische  Salz,  kann  aus  einer  sehr  concentrirten  Auflö- 
sung in  zerfliesslichen  Nadeln  gewonnen  werden  (Graham  1). 

Die  neutralen  und  sauren  Arsensäure  -  Salze  des  Kalis  und  Natrons 
entlassen  beim  Erhitzen  das  basische  Wasser,  aber  die  rückständige  Ver- 
bindung nimmt  beim  Auflösen  in  Wasser  das  Wasser  sogleich  wieder  auf, 
so  dass  also,  wie  schon  oben  erwähnt,  keine  denPara-  und  Meta-Phosphor- 
säure-Salzen  analoge  Arsensäure-Salze  dargestellt  werden  können. 

Arsensaures  Ammon.  Giebt  man  zu  einer  ziemlich  concentrirten 
Auflösung  von  Arsensäure  concentrirte  Ammoniakflüssigkeit,  bis  ein  Nied«v 
schlag  zu  entstehen  anflUigt,  so  scheidet  sich  beim  Hinstellen  der  Flüssig- 
keit neutrales  arsensaures  Ammon  in  gut  bestimmbaren  Krystallen 
aus,  welche  der  Formel:  2AmO.HO, ASO5  entsprechen  (Mitscherlioh). 

Wird  zu  der  Lösung  dieses  Salzes  noch  so  viel  Arsensäure  gegeben, 
als  darin  schon  enthalten  ist,  so  entsteht  das  saure  Salz,  welches  AmO. 
2  H  0  als  Basen  enthält  Es  tritt  ebenfalls  in  schönen  Krystallen  auf.  Beim 
Liegen  an  der  Luft  verwandelt  sich  das  neutrale  Salz  in  dies  Salz,  indem 
Ammoniak  abdunstet,  aber  kein  Wasser  entweicht. 

Vermischt  man  die  concentrirten  Lösungen  der  beiden  vorigen  Am- 
monsalze  mit  einem  Ueberschusse  von  Ammoniak,  so  scheidet  sich  das  schwe- 
rer lösliche  basische  Salz  (mit  3  AmO  als  Base)  in  Krystallen  aus  (Mit- 
scherlich). 

Wird  die  Lösung  des  sauren  arsensauren  Natrons  mit  Ammoniak  neu« 
tralisirt,  so  erhält  man  aus  der  verdampften  Flüssigkeit  das  Doppelsais: 
(2NaO.HO,As05)  +  (2  AmO. HO,  As 05)+  16  aq.  in  gut  bestimmbaren 
Krystallen  (Mitscherlich). 

Arsensaurer  Baryt    —    Wird  eine  Auflösung  der  Arsensäure  mit 


^)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XXXII,  S.  47. 
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BaiTtwaBser  im  UeberschusB  versetzt,  oder  tröpfelt  man  zu  einer  Lösung 
?on  Cblorbarium  eine  Lösung  von  basisch  arsensaurem  Natron  oder  Am- 
nion, so  dass  jenes  Salz  überschüssig  bleibt,  so  ist  der  entstehende  weisse 
Niederschlag  basisch  arsensaurer  Baryt:  SBaOfAsO^.  Derselbe  wird 
von  reinem  Wasser  nur  wenig,  fast  gar  nicht  von  ammoniakalischem  Was- 
ser aufgenommen,  löst  sich  aber  in  salmiakhaltigem  Wasser  und  in  Säuren 
(Laugier,  Field^).  Diese  Verbindung  eignet  sich,  nach  Field,  zur  Ar- 
sensaurebestimmung. 

Giebt  man  zu  einer  Lösung  von  Chlorbarium  eine  Lösung  von  neu- 
iaralem  arsensauren  Natron,  so  schlägt  sich  das  entsprechende  Barytsalz 
schuppig  krystalHnisch  nieder.  Es  ist,  nach  Berzelius:  2BaO.HO,  ASO5 
-|-  3H0  und  wird  durch  anhaltendes  Waschen  mit  Wasser  in  basisches 
und  saures  Salz  zerlegt.  Mitscherlich  giebt  den  Gehalt  an  Wasser  zu 
2  Aeq.  an.  Kotschoubey ''^),  welcher  den  Gehalt  an  nichtbasischem  Was- 
ser in  dem  bei  100^  C.  getrockneten  SaJze  zu  2  Aeq.  fand,  erhielt  es  auch 
durch  Eintröpfeln  einer  Lösung  von  Arsensäure  in  eine  Lösung  von.  essig- 
saurem Baryt. 

Durch  Auflösen  des  vorhergehenden  Salzes  in  wässeriger  Arsensäure 
oder  durch  Zugeben  von  Barytwasser  zu  einer  Auflösung  von  Arsensäure, 
bis  ein  Niederschlag  entstehen  will,  und  Abdampfen  der  Lösung  erhält  man 
das  saure  Barytsalz,  welches  Ba0.2H0  als  Base  enthält,  in  Krystallen 
(Berzelius,  Mitscherlich).  Wendet  man  die  Arsensäure  in  grossem 
Ueberschusse  an  und  lässt  man  die  Flüssigkeit  im  Sandbade  verdampfeü, 
so  bleibt  beim  Wiederauflösen  ein  weisses  Pulver:  BaO, 2ASO5  +  4  HO 
zurück,  welches  sehr  wenig  in  Wasser  löslich  ist  (Mitscherlich^). 

Löst  man  arsensauren  Baryt  in  ein  wenig  Salpetersäure  und  giebt  man 
zu  der  Lösung  Ammoniakflüssigkeit  im  Ueberschuss,  so  verwandelt  sich 
der  entstehende  Voluminöse  Niederschlag  (von  basischem  Salze?)  allmälig 
in  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  arsen saurem  Ammon- 
Baryt:  2BaO.  AmO,  As  O5  +  HO  (Baumann).  Nach  Mitscherlich 
(Lehrbuch)  verwandelt  sich  der  voluminöse  Niederschlag,  welcher  entsteht, 
wenn  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Baryt  mit  Arsensäure  und  Am- 
moniakflüssigkeit versetzt,  in  krystallinische  Nadeln  von:  BaO.AmO.HO, 
AsOj. 

Arsensaurer  Strontian.  Die  Verbindungen  der  Arsensäure  mit 
Strontian  gleichen  im  Allgemeinen  den  entsprechenden  Baryt- Verbindungen, 
und  sind  wie  diese  zu  erhalten.  Das  neutrale  Salz :  2  SrO.HO,As05-j-3aq., 
ist  kömig. 

Arsensaurer  Kalk.  —  Das  basische  Salz:  3CaO,  ASO5  wird,  wie 
das  entsprechende  Barytsalz,  so  durch  Eingiessen  vpn  Arsensäurelösung  in 
überschüssiges  Kalkwasser,  femer  auch  dadurch  erhalten,  dass  man  zu  einor 
mit  Ammoniak  versetzten  Lösung  von  arsensaurem  Alkali  eine  Lösung  von 
Ghlorcalcium  giebt.  Es  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  nach  Kotschou- 
bey  3  Aeq.  Wasser  enthält. 

Nach  Mitscherlich  resultirt  dies  Salz  auch  beim  Verdampfen  der 
Lösungen  von  Ghlorcalcium  und  neutralem  arsensauren  Alkali,  indem  die 
über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  sauer  wird.     Nach  Berze- 


>)  Chem.  Centnlbl.  f.  1868,    8.  787;     auch    Kopp  n.  Will,   Jahresber.    f.  1868, 
172^.  _  9)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLIX,  S.  189.  —  >)  Dessen  Lehrbuch. 
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Hub  wird  aber  auf  diese  Weise,  wie  beim  Barytsalze,  das  neutrale  Salz 
erhalten.  Wahrscheinlich  hängt  es  also  von  dem  Ueberschosse  an  dem 
einen  oder  anderen  Salze  ab,  welche  Verbindung  sich  bildet,  indess  giebt 
Kotschoubey  an,  durch  Eintröpfeln  einer  neutralen  Lösung  von  arsea- 
saurem  Natron  in  eine  Lösung  von  Ghlorcalcium  und  umgekehrt,  dasselbe 
Salz,  n&mlich  das  neutrale  Salz  erhalten  zu  haben,  nur  im  ersteren  Falle 
mit  3  Aeq.  Krystallwasser ,  in  letzterem  Falle  mit  2  Aeq.  —  Das  neutrale 
Salz  fällt  auch  nieder,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Arsensäure  Kalk- 
wasser nur  in  solcher  Menge  setzt,  dass  die  Flüssigkeit  noch  etwas  saures 
Salz  enthält.  Es  findet  sich  auch  in  der  Natur  mit  zweierlei  Wasserge- 
halt und  führt  die  mineralogischen  Namen  Pharmacolith  (2  Ca 0.  HO, 
AsOft  -|-  5  ftq*  (Rammeisberg  1)  und  Haidingerit  (2  GaO.  HOyAsO« 
+  2  HO;  Turner  2). 

Der  saure  arsensaure  Kalk,  durch  Auflösen  des  neutralen  in  Ar- 
sensäurelösung zu  erhalten,  ist  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  aus  der 
concentrirten  Lösung. 

Giebt  man  zu  einer  Auflösung  von  1  ThL  arsensaurem  Ammon  und 
1  Tbl.  Salmiak  in  4  Thln.  Kalkwasser  nach  und  nach  noch  mehr  Kalkwas- 
ser, so  scheiden  sich  Krystalle  aus,  welche  arsensaurer  Ammon- Kalk 
sind:  2  CaO.  AmO,  AsO«  -l-  ^^  ^*  Auch  beim  Vermischen  einer  warmen, 
ammoniakalischen  (und  salmiakhaltigen?)  Lösung  von  arsensaurem  Ammon 
mit  einer  warmen  Lösung  von  salpetersaurem  Kalk  entsteht  die  Yerbm- 
düng.  Bei  lOO^C.  getrocknet,  enthält  sie  nur  noch  1  Aeq.  Wasser,  bei 
140^0.  wird  sie  wasserfrei  (Fiel d*).  Dieselbe  scheint  der  bekannten  phos- 
phorsauren  Ammon  -  Magnesia  zu  entsprechen  (Wach^).  Es  existirt  auch 
eine  dem  oben  erwähnten  arsensauren  Ammon -Baryt  analog  zusammenge-' 
setzte  Kalkverbindung,  und  ist  wie  diese  zu  erhalten. 

Arsensaure  Magnesia.  Das  basische  und  neutrale  Salz  sind  weisse 
Niederschläge;  das  saure  Salz  ist  löslich,  aber  nicht  krystallisirt  zu  erhal- 
ten. Das  neutrale  Salz ,  durch  Wechselzersetzung  oder  durch  Eintröpfeln 
von  Arsensäurelösung  in  eine  Lösung  von  essigsaurer  Magnesia  dargestellt, 
ist  nach  (Graham*):  2  MgO  .HO,  AsOj  +  13  aq. 

Arsensaure  Ammon-Magnesia  scheidet  sich  als  krystallinisoher 
Niederschlag  aus,  wenn  man  eine  Lösung  von  Arsensäure  mit  einer  salmiak- 
haltigen  Lösung  eines  Magnesiasalzes  und  dann  mit  Ammoniakflüssigkeit 
im  Ueberschusse  versetzt.  Die  Verbindung  ist:  2  MgO.Am 0,  As 0^  -j-  1^  <m- 
(Wach,  H.  Rose;  LevoH)  giebt  den  Wassergehalt  zu  10  Aeq.  an),  ent- 
spricht also  der  phosphorsauren  Ammon-Magnesia.  Sie  wird  jetzt  sehr 
allgemein  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Arsensäure  (resp.  des  Arsens) 
benutzt,  darf  indess  nicht  geglüht  werden,  wie  die  Phosphorsäure  -  Verbin- 
dung. Man  trocknet  sie  entweder  über  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  wobei  sie  alles  Wasser  behält,  oder  man  trocknet  sie  bei 
lOO^C,  wobei  sie  die  12  Aeq.  Wasser  verliert  (H.  Rose,  Handbuch).  — 
Ueber  die  Löslichkeit  der  Verbindung  in  Wasser,  ammoniakalischem  und 
salmiakhaltigem  Wasser  sind  von  Fränkel  ^)  Versuche  angestellt  worden; 


>)  Pogg.  Ann,  d.  Phys.  Bd.  LXU,  S.  160.  —  «)  Ebend.  Bd.  V,  S.  188.  —  »)  A. 
a.  O.  —  *)  Schweigger,  Journ.  f.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  LIX,  S.  272.  —  *J  Ann.  d. 
Chem.  n.  Phurm.  Bd.  XXIX,  S.  24.  —  «)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [8J  T.  XVII,  p. 
501.  —  7)  Jonrn.  f.    prakt  Chem.  Bd.  LVT,  8.  88. 
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aie  moss,  wie  die  phosphorsaure  Ammon  -  Magnesia  mit  ammoniakhaltigem 
Wasse^  ausgesüsst  werden. 

Die  neutralen  und  basischen  Arsensäure-Salze  der  Erden  sind 
sämmtlich  weisse  Niederschläge  und  bieten  nichts  ßemerkenswerthes  dar. 
Dasselbe  gilt  von  den  Arsensäure-Salzen  der  Ceritoxyde. 

Arsensaures  Manganoxydul.  Das  basische  und  neutrale  Salz 
smd  weiss,  unlöslich  in  Wasser,  das  saure  Salz  auflöslich.  —  Giebt  man 
zu  einer  warmen,  mit  Ammoniak  übersättigten  Lösung  der  Arsensäure  eine 
Lösang  von  Manganchlorür ,  so  entsteht  anfangs  ein  hydratischer  Nieder- 
schlag von  arsensaurem  Manganoxydul,  dieser  verwandelt  sich  aber  nach 
einiger  Zeit  in  krystalHnisches  arsensaures  Ammon-Manganoxydul: 
2Mn0.AmO,AsO5  +  12  aq.  (Otto). 

Arsensaures  Eisenoxydul.  Das  basische  und  das  neutrale  Salz 
sind  weisse  Niederschläge,  die  sich  an  der  Luft  dunkel  färben. 

'Arsensaures  Eisenoxyd.  Die  Auflösungen  der  Eisenoxydsalze 
werden  durch  die  Auflösungen  der  arsensauren  Alkalien  gefallt.  Die  Nie- 
derschläge sind  löslich  in  den  stärkeren  Säuren,  nicht  löslich  in  den  schwä- 
cheren Säuren,  namentlich  Essigsäure.  Der  mittelst  Eisenchlorid  und  neu- 
tralem arsensauren  Natron  erhaltene  weisse  Niederschlag  ist,  nach  Mit- 
scher lieh  (Lehrbuch):  2  Fcq  0;j.3  HO,  3  AsOs  -|-  ^  a<l-  also  (sogenanntes) 
neutrales  Salz.  Er  löst  sich  in  Ammoniakflüssigkeit,  indem  ein  lösliches 
Doppelsalz  entsteht.  Aus  einer  Lösung  von  Arsensäure  scheidet  überschüs- 
siges Eisenoxydhydrat  die  Arsensäure  ab  (siehe  oben).  Der  Skorodit  ist 
(sogenanntes)  basisches  arsensaures  Eisenoxyd :  Fe^  0^,  As  O5  -j-  4  HO 
(Dsmour^);  das  Würfelerz  basisches  arsensaures  Eisenoxyduloxyd :  FeO. 
Fe,0„AsO5  +  6H0  (Berzelius). 

Arsensaures  Kobaltoxydul.  —  Das  basische  Salz:  3CoO,As05 
kommt  als  secundäres  Product,  durch  Zersetzung  von  Speiskobalt  entstan- 
den, in  der  Natur  in  rothen  Krystallen  oder  als  pfirsichblüth&rbenes  Pul- 
ver vor  und  fuhrt  den  Namen  Kobaltblüthe.  Durch  wechselseitige  Zer- 
setzung der  basischen  und  neutralen  Arsensäure-Salze  der  Alkalien  und 
löslichen  Eobaltoxydulsalze  erhält  man  pfirsichblüthrothe  Niederschläge. 

Auf  den  Kobaltwerken  bereitet  man  arsensaures  Kobaltoxydul  im 
Grossen  und  bringt  es  unter  dem  Namen  chaux  mHallique  in  den  Handel. 
Man  löst  hierzu  Glanzkobalt  in  Salpetersäure,  fügt  zu  der  Lösung  so  lange 
Pottaschenlösung,  als  sich  noch  weisses  arsensaures  Eisenoxyd  abscheidet, 
trennt  die  Flüssigkeit  von  diesem  und  giebt  dann  wieder  Pottaschenlösung 
hinzu,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Oder  man  schmilzt  das 
Kobalterz  mit  dem  doppelten  Gewichte  Pottasche  und  etwas  Quarzsand, 
und  erhält  so  einen  R^g^us  von  Arsenkobalt,  während  in  die  Schlacke 
Eisen,  Kupfer  und  Arsen  gehen,  durch  Vermittelung  des  entstandenen 
Schwefelkidiums.  Der  Regulns  wird  gepulvert  und  nochmals  mit  Pottasche 
geschmolzen,  und  der  so  resultirende  eisenfreie  Regulus  von  Arsenkobalt 
durch  Rösten  in  röthliches  arsensaures  Kobaltoxydul  verwandelt  (Berze- 
lius^ Lehrbuch).  Gentele^)  erhielt  durch  Schmelzen  des  auf  nassem  Wege 
bereiteten  chaux  mHallique  im  Porzellanofen  eine  Masse,  worin  sich,  inHöh- 


0  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [8]   T.  X,  p.  406;    auch  Berzelius,  jAhresber.  Bd. 
XXV,  8.  879  —  S)  Liebig  u.  Kopp,  Jahresber.  f.  1S51,  S.  869. 
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lungen  tief  blaue,  ein  rosenrothes  Pulver  gebende,  in  Sauren  leicht  lösliche 
Prismen  befanden,  welche  der  Formel :   4  Co  0,  As  O5  entsprachen. 

Arsensaures  Nickeloxydul.  Das  basische  und  neutrale  Salz  sind 
hellgrüne  Niederschläge.  —  Die  Nickelblüthe  ist  das  natürliche  basische 
Salz:  (3NiO,A8  05  +  8  HO;  Berthier,  Stromeyer»). 

Arsensaures  Uranoxydul.  Das  basische  und  das  neutrale  Sab 
sind  grüne  Niederschläge  (Rammeisberg  *). 

Arsen  sau  res  Uranoxyd.  —  Wie  die  Verbindungen  der  Pho8pbo^ 
säure  mit  dem  Uranoxyde,  hat  Werther  3)  auch  die  Verbindungen  de^A^ 
sensäure  mit  Uranoxyd  untersucht. 

Das  saure  Salz  bildet  sich,  wenn  man  Uranoxyd,  salpetersaures  oder 
essigsaures  Uranoxyd,  mit  überschüssiger  Arsensäure  eindampft  und  die 
concentrirte  Lösung  über  Schwefelsäure  stehen  lässt.  Es  schiesst  in  klei- 
nen, gruppirtengelbenKrystallenan,  welche  der  Formel:  U2O8  .  2HO,A80j 
-f  3  aq.  entsprechen.  Das  Salz  löst  sich  in  stärkeren  Säuren  und  in  koh- 
lensaurem Ammon,  ist  unlöslich  in  Essigsäure  und  in  Wasser.  —  Das  neu- 
trale Salz  kann  auf  verschied .ne  Weise  erhalten  werden.  Der  blassgelbe 
Niederschlag,  welcher  entsteht,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Uranoxyd  Arsensäurelösung  giebt,  ist  dies  Salz.  Es  entspricht  der  Formel: 
2U2O3.HO,  AsOj  +8  aq.,  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Essigsäure.  "Wird 
salpetersaures  Uranoxyd  mit  einer  Lösung  von  Arsensäure  gekocht,  bis  ein 
grosser  Theil  der  Salpetersäure  ausgetrieben  ist  und  dann  Wasser  zuge- 
gossen, so  scheidet  sich  dieselbe  Verbindung  als  gelbes  Pulver  aus.  —  Dai 
basische  Salz  konnte  eben  sowenig  als  das  entsprechende  Phosphorsäure- 
Salz  erhalten  werden.  Wird  eine  Lösung  von  basisch  arsensaurem  Natron 
1(3  Na  0,  As  O5)  im  Ueberschusse  zu  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Uran- 
oxyd  gegeben,  so  scheidet  sich  ein  blassgelber,  schleimiger  Niederschlag 
aus ,  der  mit  Salmiak  und  Weingeist  ausgewaschen  werden  muss ,  weil  er 
sonst  durchs  Filter  geht.  Er  entspricht  der  Formel:  2U2O3  .NaO,  AsOj 
-h  5  aq.,  hat  also  eine  dem  Uranit  und  Chalcolith  ähnliche  Zusammen- 
setzung. 

Arsensaures  Chrom  oxyd.  Die  Lösungen  der  Chromoxydsabe 
werden  durch  Lösungen  der  arsensauren  Alkalien  grün  geföllt. 

Arsensaures  Zinkoxyd.  Das  basische  und  das  neutrale  Salz  sind 
weisse  Niederschläge,  das  saure  Salz  ist  löslich  und  schiesst  aus  der  Lö- 
sung in  Krystallen  an.  Das  basif^che  Salz  kommt  auf  der  Kobaltgrabe 
Daniel  bei  Schneeberg  als  Sinter  vor,  entsprechend  der  Formel:  3  ZnO, 
As  O5  -|-  8  aq.  Das  Zinkoxyd  ist  theil  weis  durch  Kobaltoxydul  und  Nickd- 
oxydul  vertreten  (Köttig*).  Beim  Auflösen  von  Zink  in  wässeriger  Ar- 
sensäure, wo  das  saure  Salz  ebenfalls  entsteht,  entwickelt  sich  Arsenwasser- 
stoff. Giebt  man  zu  einer  Auflösung  von  arsensaurem  Natron  Ammoniak- 
flüssigkeit  und  dann  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd,  so  ftUt 
hydratisches  basisch  arsensaures  Zinkoxyd  nieder,  das  sich  aber  bald  in  die 
krystallinische  Ammoniakverbindung:  3  ZnO,  As O5  -j-  HjN  +  3H0(?) 
verwandelt  (Bette*). 


*)  GMtting.  gelehrt.  Anzeig.  1817,  U.  2086.  —  >)  Pogg.  Ann.  d,  Pbys.  Bd.  UX 
S.  36.  —  S)  Jonrn.  f.  prUt.  Chem.  Bd.  XLIII,  S.  838;  aach  Pharm.  Centratbl.  f 
1848,  8.  488.—  «)  Ebend.  Bd.  XLYIII,  S.  188  n.  256.  >-  *)  Ann.  d.  Chem.  n.  Phtf»- 
Bd.  XV,  8.  141. 
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Arsensaures  Kupferoxyd.  Die  Auflösungen  der  Kupferoxydsalze 
werden  durch  die  Auflösungen  der  basischen  und  neutralen  arsensauren 
Alkalien  grünlich  blau  gefällt.  Verbindungen  des  Kupferoxyds  mit  der 
Arseosäure  kommen  in  der  Natur  vor,  und  bisweilen  ist  darin  ein  Theil 
der  Arsens&ure  durch  Phosphorsfture  vertreten.  (Olivenit,  Euchroit, 
Erinit,  Kupfersohaum,  Linsenerz,  Strahlerz  u.  a.) 

Arsensaures  Bleioxyd.  —  Das  basische  Salz:  3PbO,As05 
kann  durch  wechselseitige  Zersetzung  mittelst  der  Lösungen  von  neutralen 
arsensauren  Alkalien  und  der  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  erhalten 
werden.  Die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  enthält  freie 
Essigsäure.  Auch  mittelst  salpetersauren  Bleioxyds  wird  dies  Salz  erhalten, 
es  muss  dann  aber  das  arsensaure  Alkali  im  Ueberschusse  vorhanden  sein. 
Es  ist  ein  weisses,  schmelzbares  Pulver.  Das  neutrale  Salz  fallt  nieder, 
wenn  man  zu  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd  eine  Lösung 
von  Arsensaure  giebt  oder  wenn  man  in  dieselbe  eine  Lösung  von  neutra- 
lem arsensauren  Alkali  tröpfelt,  so  dass  das  Bleisalz  überschüssig  bleibt. 
Beide  Salze  sind  in  starken  Säuren  löslich,  aber  nicht  löslich  in  Essig- 
säm'e. 

Arsen  saures  Zinnoxyd.  Fügt  man  zu  einer,  mit  überschüssigem 
arsensauren  Natron  versetzten  Lösung  von  zinnsaurem  Natron  überschüs- 
sige Salpetersäure,  so  entsteht  nach  Haeffely  i)  ein  weisser  gallertartiger 
Niederschlag  von  arsensaurem  Zinnoxyd.  Nach  dem  Trocknen  bei  120^0. 
besitzt  er  die  Formel :  2  Sn  0«,  As  O5.  Mit  überschüssiger  Natronlauge  be- 
handelt, giebt  diese  Verbindung  wieder  zinnsaures  Natron  und  ein  in  seide- 
gl&nienden  Nadeln  krystallisirendes ,  sehr  wasserreiches  arsensanres  Zinn- 
oxyd-Natron, was  sich  auch  beim  Kochen  von  2  Aeq.  basischem  arsensauren 
Natron  mit  1  Aeq.  Zinnoxydhydrat  bildet. 

Arsensanres  Silberoxyd.  Der  rothbraune  Niederschlag,  welcher 
durch  salpetersaures  Silberoxyd  in  einer  Lösung  von  Arsensäure  und  von 
Arsensäure-Salzen  hervorgebracht  wird,  ist  das  basische  Salz:  3AgO,As05. 
Es  löst  sich  leicht  in  Salpetersäure,  ebenso  in  Ammoniakflüssigkeit,  wenn 
die  Silberlösung  nicht  im  Ueberschusse  angewandt  war,  sonst  schwierig  und 
unvollkommen.  Auch  salpetersaures  Ammon  löst  es  leicht.  Selbst  aus  der 
Salpetersäure-Lösung  von  arsensaurem  Kalk  und  arsensaurer  Magnesia  kann 
man,  nach  Zusatz  von  Silberlösung,  beim  Neutralisiren  mit  Ammoniak  den 
rothbraunen  Niederschlag  erhalten;  ein  Ueberschuss  von  Ammoniak  bringt 
beim  Kalksalze  den  Niederschlag  nur  schwierig  zum  Verschwinden,  beim 
Magnenasalze  aber  sogleich,  indem  der  weisse  Niederschlag  von  arsensaurer 
Ammon-Magnesia  an  die  Stelle  tritt  (H.  Rose). 

Ein  Salz  von  der  Formel:  AgO,  2  AsOs  entsteht,  wenn  man  das 
braune  basische  Salz  in  wässeriger  Arsensäure  löst  und  die  Lösung  all- 
mälig  eindampft  Es  scheidet  sich  hierbei  als  ein  weisses  Krystallpulver 
ab.  Von  Wasser  wird  es  zersetzt,  in  braunes  Salz  und  Arsensäure;  man 
muss  es  mit  Alkohol  waschen  und  über  Schwefelsäure  trocknen  (Hurt zig 
und  Genther  '). 


»)  Pharm.  Ontralbl.  f.  1866,  S.  838.   —  »)  Ann.  d.   Chem.   u.  Phsnn.   Bd.   CXI, 
8.  168;     «ach  Chem.  Centrmlbl.  f.  1869,  S.  866. 
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Verbindungen  mit  Schwefel,  Selen  und  Phosphor. 

Mit  Schwefel  verbindet  sich  das  Arsen  in  mehr  Verhältnissen  als  mit 
Sanerstoff,  oder  es  sind  für  mehrere  Verbindungen  des  Arsens  mit  Schwefel 
die  proportionalen  SauerstoflPverbindongen  noch  nicht  gekannt.  Da  sidi 
Schwefel  und  Arsen  oder ,  was  dasselbe  ist,  Schwefel  und  Schwefelarsen  in 
allen  Verhältnissen  zusammenschmelzen  lassen ,  so  kann  man  auf  trocknem 
Wege  bestimmte  Verbindungen  der  beiden  Körper  nur  durch  Zusammen- 
schmelzen derselben  in  den  durch  ihre  Aequivalente  bestimmten  Gewichts- 
verhältnissen  darstellen.  Schwefel  (z.  B.  Schwefelblumen),  welcher  Schwe- 
felarsen enthält,  ist  lebhafter  gelb  als  reiner  Schwefel,  und  um  so  dunkler 
gelb ,  je  grösser  die  Menge  des  Schwefelarsens  ist.  Die  bekanntesten  Ver- 
bindungen des  Arsens  mit  Schwefel  sind  die  nach  den  Formeln:  AsSj, 
AsSs  and  AsSs  zusammengesetzten  Verbindung«! ,  von  denen  die  beiden 
letzteren  resp.  mit  der  arsenigen  Säure  und  mit  der  Arsensäure  correspon- 
diren,  die  letztere  aber  nicht  im  isolirten  Zustande  zu  erhalten  ist  Ausser 
diesen  Verbindungen  führt  Berzelius  noch  die  Verbindung:  AseSond 
Mitscherlich  die  Verbindung:  AsS«  an.  Sämmtliche  Verbindungen  sind 
Sulfosäuren,  besonders  aber  ist  die  Verbindung:  AsS«  eine  solche. 

Arsensulfid  (unterarsenigsanres  Sulfid,  ArsensulfÜr,  Arsensubsulf&r, 
Arsenbissulfid,  hyposulfarsenige  Säure).  Formel  AsSj.  —  Aequivalent: 
107  oder  1337,5.  —  In  100:  Arsen  70,  Schwefel  30. 

Diese  Verbindung  des  Arsens  mit  Schwefel,  für  welche  die  propo^ 
tionale  SauerstoflPverbindung  nicht  gekannt  ist,  findet  sich  in  der  Natur 
krystallisirt  in  schiefen  rhombischen  Prismen  (2-  und  IgUedrig),  besitzt 
eine  rubinrothe  Farbe,  und  ist  mehr  oder  weniger  durchscheinend.  Sie 
fährt  den  mineralogischen  Namen  Realgar  (auch  Sandarach).  Man  er- 
hält diese  Verbindimg  künstlich,  durch  Zusammenschmelzen  von  Arsen  and 
Schwefel  in  dem  erforderlichen  Verhältnisse. 

Das  Arsensulfid  (Realgar)  ist  leicht  schmelzbar  und  erstarrt  nach  dem 
Schmelzen  stets  krystallinisch ;  es  lässt  sich  nicht  amorph  erhalten.  Das 
specifische  Gewicht  des  natürlichen  ist  3,544.  An  der  Luft  erhitzt,  ver- 
brennt es  zu  schwefliger  Säure  und  arseniger  Säure.  Salpetersäure  oxy- 
dirt  den  Schwefel  und  das  Arsen.  Mit  den  Sulfobasen  geht  es  Verbin- 
dungen ein  (Hyposulfarseniite) ,  welche  meist  schwerlöslich  in  Wasser  sind. 
Digerirt  mail  es  im  gepulverten  Zustande  mit  Kalilauge,  so  entsteht  ein 
braunschwarzes  Pulver,  welches,  nach  Berzelius,  die  oben  erwähnte  Ver- 
bindung: AseS  ist.  Es  entstehen  nämlich  gleichzeitig  arsenigsaures  Kali 
und  Kaliumsulfarseniit. 

Mit  diesem  Realgar  ist  nicht  zu  verwechseln  das  unter  den  Namen: 
rothes  Arsenikglas,  rother  Arsenik,  Arsenikrubin,  Rubin- 
schwefel,  auch  Realgar  und  Sandarach  in  den  Handel  kommende 
Schwefelarsen,  ein  undurchsichtiges,  oder  doch  nur  an  den  Kanten  dun^ 
scheinendes,  dunkelrothes ,  oder  bräunlichrothes  Präparat  der  Arsenikhftt- 
ten,  das  nicht  krystallinisch,  sondern  glasig,  also  amorph  ist.  Es  enthält 
mehr  Schwefel  als  der  Formel :  As  Sf  entspricht,  hat  überhaupt  keine  con- 
stante  Zusammensetzung,  und  ist  meistens  nicht  frei  von  arseniger  Säure 
(Hausmann  ^).     Zur  Darstellung  desselben  unterwirft  man  auf  den  Arse- 


>)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIV,  S.  196. 
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nikhätten  ein  Gemenge  von  Arsenikkies  und  Schwefelkies  aua  Thonröhren 
der  Destillation,  schmilzt  das  erhaltene  Product,  das  nach  der  Menge  des 
angewandten  Schwefelkieses  eine  dunklere  oder  heUere  Farbe  hat,  in  eiser- 
nen P&nnen  oder  Cylindem  am,  wobei  man  Arsen  oder  Schwefel  zusetzt, 
wenn  es  dunkler  oder  heller  werden  soll,  und  giesst  die  schmelzende  Masse 
in  eiserne  Formen. 

Das  rothe  Arsenikglas  giebt  ein  orangegelbes  Pulver  und  wurde  früher 
deshalb  als  Malerfarbe  angewandt.  Ein  Gemisch  aus  24  Thln.  Salpeter, 
7  Thln.  Schwefel  und  2  Thln.  rothem  Arsenik  bildet  den  Satz  zu  dem  so- 
genannten indianischen  Weissfeuer,  das  mit  einer  blendend  weissen,  in  sehr 
grosser  Entfernung  sichtbaren  Flamme  verbrennt. 

Arsensupersulfür  (Arsentersulfid,  arseniges  Sulfid,  Arsensulfid,  sulf- 
arsenige  Säure).  Formel:  AsSs-  Aequivalent:  123  oder  1537,5.  —  In 
100:  Arsen  61,  Schwefel  39. 

Dies,  der  arsenigen  Säure  proportionale  Schwefelarsen  ist  unter  den 
Namen:  Auripigmentum,  Operment,  Rauschgelb  sehr  bekannt.  Es 
findet  sich  in  der  Natur,  theils  krystallisirt  in  schiefen  rhombischen  Pris- 
men (1-  und  2gliedrig),  theils  in  Massen,  welche  aus  goldgelben  und  gold- 
gUnzenden  biegsamen  Blättchen  bestehen,  besonders  in  Persien.  Das  spe- 
cifische  Gewicht  ist  3,46.  Es  kann  auf  trocknem  Wege,  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Arsen  und  Schwefel  in  dem  erforderlichen  Verhältnisse ,  auf 
nassem  Wege,  durch  Zersetsung  einer  angesäuerten  Lösung  von  arseniger 
S&nre  oder  einer  Auflösung  von  Arsensuperchlorür  mittelst  Schwefelwas- 
serstoff dargestellt  werden.  Auf  nassem  Wege  erhalten ,  ist  es  ein  schön 
citrongelbes  Pulver. 

Das  Arsensupersulfür  schmilzt  beim  Erhitzen  zu  einer  rubinrothen 
FlöBsigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einem  halbdurchsichtigen  rubinrothen 
Glase  erstarrt,  das  sich  durch  g^ssere  Durchsichtigkeit  und  helleres  Pul- 
ver von  dem  rothen  Arsenikglase  unterscheidet.  Verdünnte  Säuren  wirken 
nicht,  concentrirte  Salzsäure  wirkt  nur  wenig  auf  dasselbe,  concentrirte 
Salpetersäure  oxydirt  sowohl  das  Arsen  als  auch  den  Schwefel. 

Mit  den  Sulfobasen  bildet  das  Arsensupersulfür  ausgezeichnete  Sulfo- 
salze,  es  löst  sich  z.  B.  in  Kalium sulfuret ,  Ammoniumsulfnret  und  in  Am- 
moniumsulfhydrat sehr  leicht  auf. 

Kalilauge,  Ammoniakflüssigkeit  und  selbst  die  Auflösungen  der  koh- 
lensauren Alkalien  lösen  das  Supersnlför  ebenfalls  auf,  wie  schon  oben 
Seite  552  angegeben  worden  ist.  Hierbei  wird  ein  Antheil  Arsen  des 
Schwefelarsens  durch  den  Sauerstoff  des  Alkalis  zu  arseniger  Säure  oxy- 
dirt, während  sich  der  Schwefel  des  Schwefelarsens  mit  dem  Alkalimetall 
zu  einem  Sulfuret  vereinigt: 

AsSs  ^^^  3KaO  geben  AsOg  und  3KaS. 

Die  entstandene  arsenige  Säure  tritt  an  Kali ,  das  entstandene  Sohwe- 
felkalium  verbindet  sich  mit  Schwefelarsen  zu  einem  Sulfosalze,  so  dass  das 
Resultat  der  Einwirkung  arsenigsaures  Kali  und  Kaliumsulfarseniit  ist. 
Giebt  man  zu  der  entstandenen  Auflösung  eine  Säure,  z.  B.  Salzsäure,  so 
Wt  alles  Arsen  als  Schwefelarsen  nieder,  weil  der  durch  S^rlegung  des 
Schwefelkaliums  sich  bildende  Schwefelwasserstoff  gerade  hinreicht,  um  aus 
der  arsenigen  Säure  alles  Arsen  ab  Schwefelarsen  zu  fällen. 

Giebt  man  zu  der  Auflösung  des  Arsensupersulfiirs  in  Ammoniakflüs- 
^gkeit  oder  in  Kalilauge  die  Auflösung  eines  Silbersalzes,  Bleisalzes  u.  s.  w., 
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so  entstehen  Schwefelsilber,  Schwefelblei  a.  s.  w.,  und  die  Flüssigkeit  ent- 
hält die  dem  Supersulfiir  proportionale  Sauerstoffverbindung  des  Arsens, 
die  arsenige  Säure  (siehe  Seite  552). 

Erhitzt  man  das  Arsensupersulför  mit  kohlensaurem  Kali  oder  Na- 
tron in  einer  Glasröhre  bis  zum  Schmelzen,  so  erhält  man  einen  Arsenspie- 
gel.  £s  bildet  sich  nämlich  nicht  Sulfarseniit  (ein  Sulfosalz  von  AbS|), 
sondern  Sulfarseniat  (ein  Sulfosalz  von  AsS^),  unter  Ausscheidung  yod 
metallischem  Arsen : 

ÖAsSs  geben  3AsS5  und  2  As, 
und  gleichzeitig  entsteht  Arsensäure-Salz.    Dass  das  Arsen  auf  diese  Weise 
frei  wird,  zeigt  der  Umstand,  dass  ein  Gemenge  von  Supersulfär  und  Schwe- 
fel beim  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  keinen  Arsenspiegel  giebi 

Wird  das  Gemenge  von  ArsensupersuHür  und  kohlensaurem  Alkali 
unter  Wasserstoffgas  erhitzt,  so  erhält  man  einen  stärkeren  Arsenspiegel, 
weil  zu  dem  Arsen ,  welches  auf  eben  beschriebene  Webe  frei  vrird ,  noch 
Arsen  hinzukommt ,  was  durch  das  Wasserstoffgas  aus  der  Arsensäore  des 
arsensauren  Alkalis  reducirt  wird.  Bei  hinreichend  langem  Erhitzen  l&sst 
sich  viel  Arsen  aus  dem  Arsensäure  -  Salze  austreiben ,  es  kann  seihst  das 
Alkali  des  Salzes  frei  zurückbleiben«  Das  Sulfarseniat  bleibt  hierbei  an- 
zersetzt,  es  wird  nicht,  wie  man  früher  annahm,  alles  Arsen  des  Gremenges 
erhalten  (H.  Rose  ^). 

Ein  Zusatz  von  Kohle  zu  dem  Gemenge  aus  Arsensupersulf&r  und 
kohlensaurem  Alkali  wirkt  wie  Wasserstoffgas ,  veranlasst  nändich  die  Re- 
duction  von  Arsen  aus  dem  Arsensäure-Salze. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  auch  schwefelhaltiges  Arsensupersul' 
für,  wenn  es  mit  kohlensaurem  Alkali  gemengt  unter  Wassersto^as  oder 
mit  Zusatz  von  Kohle  erhitzt  wird,  einen  Arsenspiegel  giebt,  in  Folge  der 
Reduction  von  Arsen  aus  dem  Arsensäure-Salze.  Uebrigens  verdient  be- 
merkt zu  werden,  dass  sich  bei  der  Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf  A^ 
sensäure-Salz  zuerst  Arsenigsäure-Salz  bildet  (H.  Böse). 

Schmilzt  man  das  Arsensupersulfür  mit  einem  Gemenge  aus  kohlen- 
saurem Natron  und  Cyankalium  in  einer  Glasröhre,  die  unten  ausgezogen 
und  zu  einer  kleinen  Kugel  ausgeblasen  ist,  so  erhält  man  alles  Arsen  als 
Metall  sublimirt  (Fresenius  ^).  H.  Rose')  giebt  an,  dass  beim  Schmel- 
zen von  Schwefelarsen  mit  Cyankalium  nur .  ein  Theil  des  Arsens  reducirt 
werde  —  unter  Bildung  von  Rhodankalium  —  dass  sich  nämlich  ein  Sul- 
fosalz des  Arsens  bilde,  in  welchem  das  Schwefelarsen  der  Zersetzung  durch 
Cyankalium  widerstehe.  Mit  Schwefel  gemengtes  Schwefelarsen  giebt  des- 
halb mit  Cyankalium  keinen  Arsenspiegel. 

Das  Vorhandensein  von  leicht  reducirbaren  Metallen  kann  die  Ent- 
stehung eines  Arsenspiegels  beim  Erhitzen  des  Sohwefelarsens  mit  Cyan- 
kalium ganz  oder  zum  Theil  verhindern.  Das  Metall  scheidet  sich  dann 
gemeinschaftlich  mit  dem  Arsen  ab  und  bildet  damit  ein  Arseniet,  welches 
das  Arsen  nicht  oder  nur  theilweis  entlässt. 

Das  unter  den  Namen  Operment,  Auripigmentum  oder  gelbes 
Arsenikglas  in  den  Handel  kommende,  auf  trocknem  Wege  bereitete 


1)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XC,  S.  6G6;  anch  Pharm.  Gentralbl.  f.  1868,  S  46. 
—  >)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLIX,  8.  287.  —  ■)  Pharm.  Otitralbl.  f.  1»*«. 
8.  594. 
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Schwefelarsen  ist  nicht  reines  Arsensupersnlfär ,  sondern  enthält  oft  eine 
sehr  beträchtliche  Menge  von  arseniger  Säure,  die  es  an  Wasser  und  an 
verdünnte  Säuren,  auch  an  Weinstein  abgiebt,  und  durch  welche  es  natür- 
lich im  hohen  Grade  giftig  wirkt  Der  Gehalt  an  arseniger  Säure  rührt 
von  der  Art  und  Weise  der  Darstellung  des  Präparats  her.  Man  unter- 
wirft nämlich  auf  den  Arsenikhütteu,  in  dem  Apparate,  welcher  zum  Raffi- 
niren des  Arsenikmehls  benutzt  wird  (S.  548),  ein  Gemeüge  von  6  bis  7 
Thln.  Arsenikmehl  und  1  Tbl.  Schwefel  der  Sublimation  und  erhält  so,  un- 
ter EIntweichen  von  schwefliger  Säure,  ein  geschmolzenes  Sublimat  von 
Operment,  das  ein  Gemenge  von  Schwefelarsen  und  arseniger  Säure  sein 
muss,  da  zur  Verwandlung  von  6  Thln.  arseniger  Säure  in  Schwefelarsen 
(AsS,)  4  Thle.  Schwefel  erforderlich  sind:  2ASO3  und  9S  geben  2AsSs 
and  3  S  O2.  In  der  That  lässt  sich  auch  arsenige  Säure  mit  Schwefelarsen 
in  wechselnden  Verhältnissen  zusammenschmelzen  und  wird  dadurch  gelb 
bis  roth  gefärbt  (Hausmann  i). 

Das  fein  gemahlene  natürliche,  oder  künstliche,  und  das  auf  nassem 
Wege  erhaltene  Operment  wurde  früher  als  gelbe  Malerfarbe  sehr  häufig 
benutzt  und  kam  gewöhnlich  unter  dem  Namen  Königsgelb  in  den  Han- 
del Jetzt  ist  es  für  diesen  Zweck  fast  vollständig  von  den  gelben  Chrom- 
farben verdrängt  worden.  —  Man  hat  auch  wohl  das  gelbe  Schwefelarsen 
auf  Zeugen  befestigt,  dadurch,  dass  man  dieselben  mit  einer  Masse  bedruckte, 
welche  arsenige  Saure  enthielt,  und  dass  man  sie  dann  durch  ein  Bad  von 
Schwefelwasserstoff  nahm.  —  Die  Auflösung  des  Operments  in  Kalilauge 
wird  in  der  Färbeknnst  als  desoxydirendes  Mittel  und  namentlich  zum 
Desoxydiren  des  Indigo  benutzl  —  Ein  Brei  aus  Operment,  gelöschtem 
Kalk  und  Wasser  (Rhusma)  wird  von  einigen  Völkern  zur  F^ntfemung 
des  Barthaars  benutzt,  kann  aber  durch  Calciumsulfhydrat  voUständig  er- 
setzt werden  (siehe  dies). 

Arsensupersulfid  (Arsenquinquiessulfid,  Arsensulfid,  Sul&rsensäure). 
Formel:  AsSß.  Aequivalent:  155  oder  1937,5.  —  In  100:  Arsen  48,4, 
Schwefel  51,6. 

Dies  der  Arsensäure  entsprechende  Schwefelarsen  ist  nur  in  Sulfosal- 
zen,  nicht  in  freiem  Zustande  gekannt.  Wackenroder  beobachtete  zu- 
erst, dass  Schwefelwasserstoffgas  aus  einer  Lösung  von  Arsensäure  nicht 
Arsensupersulfid  fällt,  sondern  dass  der  Niederschlag  ein  Gemenge  von  Ar- 
sensupersulfur  und  Schwefel  ist.  Beim  Einleiten  des  Gases  erfolgt  näm- 
lich erst  Desoxydation  der  Arsensäure  zu  arseniger  Säure,  unter  Ausschei- 
dung von  Schwefel,  dem  sich  dann  das  später  fallende  Supersulfür  bei- 
mengt. Als  Endresultat  der  Zersetzung  muss  natürlich  ein  Gemenge  von 
1  Aeq.  AsSa  und  2  Aeq.  S  erhalten  werden.  Ludwig  *)  und  H.  Rose*) 
haben  Wackenroder's  Beobachtung  bestätigt.  (Vergl.  oben  Seite  561.) 
Der  Niederschlag  wird  von  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  mit  Zurücklas- 
sung von  Schwefel  gelöst,  in  der  Lösung  ist  Arsensupersulfür  enthalten. 

Das  Arsensnpersulfid  ist  eine  Sulfosäpre,  welche  mit  den  Sulfobasen 
die  Sulfarseniate  bildet.  Digerirt  man  eine  Lösung  von  Schwefelnatrium 
mit  Arsensupersulfür  und  so  viel  Schwefel ,  dass  sich  Arsensupersulfid  bil- 
den kann,    so  erhält  man,    beim  Erkalten  der  abgedampften  Auflösung 


^)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIV,  S.  199.  —  «)  Archiv  d.  Pharm.  2.  Beih«, 
Bd.  XCVU,  S.  82.  —  »)  Pogg.  Ann.  d-  Phyt.  Bd.  CVU,  8.  186. 
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grosse,  farblose  oder  gelbliche,  2-  und  Igliedrige  rhombische  Priamoi  tod 
Natriumsulfarseniat:  3NaS,ABSs  -f-  15  aq. ,  welche  sich  an  der  Luft 
nicht  verändern  (Rammeisberg  ^).  Auch  durch  Behandeln  der  Lösungen 
der  arsensauren  Alkalien  mit  Schwefelwasserstoffgas  lassen  sich  Lösungen 
der  Sul£Ea«eniate  darstellen.  Durch  Vermischen  der  löslichen  Sulfosalze 
mit  verschiedenen  Metallsalzlösungen,  z.  B.  mit  Bleisalz-  und  Eupfersalz- 
LösuBgen,  können  unlösliche  Sulfosalze  erhalten  werden. 

Selen arsen.  —  Aus  einer  durch  Salzsäure  schwach  angesäuerten 
Lösung  von  arseniger  Säure  fällt  Selenwasserstoffgas  das  Arsensuper- 
aelenür:  AsSoa  als  dunkelbraunen,  schimmernden  Niederschlag,  der  ge- 
trocknet rostbraun  ist.  £s  schmilzt  bei  360^0.  zu  einem  schwarzen  Li- 
quidum, das  zu  einer  amorphen  schwarzen  Masse  erstarrt  Alkalien  lösen 
es  zu  einer  rostbraunen  sehr  unbeständigen  Lösung.  —  Schmilzt  man  Ar- 
sen und  Selen  in  dem  zur  Bildung  von  A8Se2  erforderlichen  Yerhältnisse, 
so  resultirt  ebenfalls  eine  schwarze  glänzende  Masse.  Mit  Natronlauge  ge- 
kocht giebt  diese  eine  tiefbraune  Lösung,  unter  Zurücklassung  broncefar- 
bener,  schimmernder  Blättchen,  vielleicht  AseSe  (Uelsmann^). 

Phosphorarsen.  Phosphor  schmilzt  mit  Arsen  leicht  unter  Wasser 
zu  einer  schwarzen,  glänzenden,  spröden  Masse  zusammen  (Berzelius), 
und  der  im  Handel  vorkommende  Phosphor  ist  bekanntlich  sehr  häufig  ar- 
senhaltig. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Man  kennt  bis  jetzt  nur  die  der  arsenigen  Säure  entsprechenden  Ve^ 
bindungen  des  Arsens  mit  den  Halogenen. 

Arsensuper chlorür  (Arsenterchlorid,  Arsenchlorid,  Arsenchlorür), 
Formel:  AsClj.  Aequivalent:  181,38  oder  2267.  —  In  100:  Arsen  41,4, 
Chlor  58,6. 

Arsenmetall  verbrennt  in  Chlorgas  zu  Superchlorür. 

Man  giebt,  zur  Darstellung  der  Verbindung,  das  Arsen  in  Stucken 
in  eine  tubuHrte  Retorte  und  erwärmt  es,  indem  mui  trocknes,  von  Chlor- 
wasserstoffisäure  freies  Chlorgas  durch  den  Tubulus  einströmen  lässt.  Durch 
gelindes  Erhitzen  treibt  man  die  flüchtige  und  flüssige  Verbindung  in  die 
angelegte  Vorlage  über  und  rectificirt  sie,  um  freies  Chlor  zu  ratfernen, 
wiederholt  über  gepulvertes  Arsen,  in  einem  ganz  trockn^i  Apparate. 

Auch  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  1  Aeq.  Schwefelarsen  und 
3  Aeq.  Quecksilberchlorid,  in  einer  Retorte,  lässt  sich  das  Superchlorür 
darstellen.  Es  destillirt  über,  Schwefelquecksilber  bleibt  zurück  (Ludwig). 
Sdion  beim  Vermischen  der  Materialien  entweichen  Dämpfe;  man  sei  vor- 
sichtig. 

Leitet  man  über  gepulverte  arsenige  Säure  trocknes  Chlorwasserstoff- 
säuregas oder  destillirt  man  arsenige  Säure  mit  concentrirter  Salzsäure, 
oder  giebt  man  zu  einer  Lösung  von  arseniger  Säure  in  concentrirter  Salx- 
iiänre,  vorsichtig,  nach  und  nach  concentrirte  Schwefelsäure,  so  resulüren 
zwei  Schichten,  eine  untere  dickflüssigere  und  eine  obere  dünnflüssigere. 
Die  erstere  ist  Arsensuperchlorür,  aber  nicht   völlig  frei  von  Chlorwas- 


1)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LH,  S.  249   n.   Bd.  XC,  S.  40.  — ,  «)  Ann.  d.  Che». 
Q.  Ph«nn.  Bd.  CXYI,  S.  128. 
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sereiofiftnre  und  Wasser,  die  zweite  ist  arsensuperchlorürhaWge  Salzsäure 
(Penny,  Wallace^).  Durch  Reotifioation  über  concentrirte  Schwefelsäure 
kann  man  zwar  dem  Producte  das  Wasser,  nicht  aber  die  Chlorwasser^ 
stoffiiäare  entziehen.  Ein  gleiches  Product  wird  durch  DestiUation  von 
sTBemger  Säure,  Kochsalz  und  Schwßfelsäure  erhalten  (Gmelin).  Löst  man 
die  srsenige  Säure  in  einem  grossen  Ueberschusse  von  Schwefelsäure  in 
einer  tubulirten  Retorte  und  trägt  man  nach  und  nach  Stücke  geschmolze- 
nen Kochsalzes  ein,  so  geht  das  Arsensuperchlorür  sogleich  wasserfrei  über 
and  nur  wenig  Chlorwasserstoff  (Dumas  ^).  Das  Arsensuperchlorür  ent- 
steht auch  neben  Phosphoroxychlorid  bei  der  Einwirkung  trockner  arse- 
niger Säure  oder  Arsensäure  auf  Phoephorsuperchlorid ;  im  letzteren  Falle 
unter  Entbindung  von  Chlorgas  (Hurt zig  und  Geuther'). 

Das  Arsensuperchlorür  ist  eine  fiarblose,  ölige,  rauchende  Flüssigkeit 
von  2,05  specif.  Gewichte  bei  O^C  Es  ist  höchst  giftig,  erstarrt  noch 
nicht  bei  —  29^C.,  raucht  an  der  Luft  und  siedet  bei  134<>C.  (Pierre^). 
Der  Dampf  desselben  besitzt  das  specif.  Gewicht:  6,3,  so  dass  1  Vol.  des- 
selben V2  Vol.  Arsendampf  und  1»/,  VoL  Chlorgas  enthält 

Mit  wenig  Wasser,  mit  Weingeist,  Aether  und  flüchtigen  Oel^i  lässt 
es  sich  vermischen.  Die  Lösung  der  arsenigen  Säure  in  concentrirter  Salz- 
säure kann  als  eine  Lösung  des  Superchlorürs  befrachtet  werden.  Durch 
fiel  Wasser  wird  es,  besonders  beim  Erwärmen,  zerlegt,  es  entstehen  Salz- 
Blore  und  arsenige  Säure,  welche  letztere  sich  zum  grössten  Theile  aus- 
scheidet    (Siehe  Arsenbiacisuperchlorür.) 

Phosphor  und  Schwefel  lösen  sich  in  der  Wärme  in  dem  Superchlo- 
rür  aof,  krystallisiren  beim  Erkalten  wieder  heraus.  —  Ammoniakgas  wird 
davon  in  reichlicher  Menge  absorbirt;  es  bildet  sich  ein  weisser  starrer 
K^per  (Arsensuperchlorür -Ammoniak:  2  As  Gl«  -\-  THsN),  welcher  von 
Wasser  und  Weingeist  aufgenommen  wird  und  aus  dieser  Auflösung  un- 
VÄändert  krystallisirt  (H.  Rose*). 

Wegen  der  Flüchtigkeit  des  Arsensuperchlorürs  wird  die  Salzsäure 
arsenhaltig,  wenn  man  zu  deren  Darstellung  arsenhaltige  Schwefelsäure  an- 
wendet, und  verflüchtigt  sich  Arsen,  wenn  man  arsenige  Säure  mit  Salz- 
säure erhitzt,  was  für  gerichtlich-chemische  Untersuchungen  von  Wichtig- 
keit ist  Unterhalb  der  Temperatur  von  100^  C.  ist  die  Verflüchtigung 
unbedeutend,  oberhalb  dieser  Temperatur  sehr  bedeutend  (Diesing).  Er- 
hitzt man  arsenhaltige  Speisen,  Contenta  u.  s.  w.  in  einer  Retorte  mit 
Kochsalz  und  Schwefelsäure,  so  geht  das  Arsen  als  Chlorarsen  in  die  Yor- 
hige  und  es  resultirt  ein  arsenhaltiges  Destillat.  Die'  Abwesenheit  von  oxy- 
direnden  Substanzen,  z.  B.  von  Salpetersäure,  ist  erforderlich.  Das  Koch- 
salz muss  überwiegend  sein,  um  das  Auftreten  von  schwefliger  Säure  zu 
verhindern,  welche  das  Destillat  ungeeignet  macht  fOr  die  Arsenprobe  von 
Marsh.  Man  hat  hierauf  ein  Verfahren  gegründet,  das  Arsen  bei  gericht- 
Uch  -  chemischen  Untersuchungen  nachzuweisen  (Schneider*),  Fyfe'), 
H.  Rose^). 

1)  Pharm.  Centralbl.  f.  1868,  S.  64.  —  «)  Pügg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  IX,  S.  308. — 
V  Ann:  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  CXI,  S.  171;  auch  Chem.  Centralbl.  f.  1869,  S.  867. 
—  *)  Ebend.  Bd.  LXIV,  S.  168.  -  *)  Pogg.  Ann  d.  Phy«.  Bd.  LH,  S.  62;  vergl. 
P»8tenT,  Ann.  d.  Chem.  «.Pharm.  Bd.  LXVUI,  S.  807.  —  •)  Pogg.  Ann.  d.  Phys. 
W.  LXXXV,  8.  488;  anch  Pharm.  Centralbl.  f.  1852,  S.  458;  vergl.  auch  ebend.  f. 
^«68,  8.  64.  —  f)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LV,  8.  108.  —  ^  Pogg.  Ann.  d.  Phys. 
Bd.  CT,  8.  664;  auch  Chem.  Centralbl.  f.  1869,  8.  48. 
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Arseabifiacisaperchlorür.  Eine  siedende  Löfiung  von  Arseusnper* 
chlorür  löst  beträchtliche  Mengen  arseniger  S&ore,  welche  beim  Erkalten 
nichtwieder  auskr7stalli8irt(Wallaee  9;  Hartzig  und  G-euther  ^).  Eine 
solche  Lösung  oder  diejenige,  welche  entsteht,  wenn  man  Salxsäuregas  so 
arseniger  Säure  so  lange  leitet,  als  noch  etwas  ungelöst  vorhanden  ist,  hin- 
terlässt  bei  der  Destillation ,  welche  man  unterbricht ,  sobald  die  Masse  m 
schäsmen  beginnt,  eine,  nach  dem  Ericalten  zähe,  durchscheinende  bräun- 
liche Masse,  die  an  der  Luft  etwas  raucht  und  nach  der  Formel:  As 0^01 
(=  As  eis,  2ASO9)  zusammengesetzt  ist  Wallace  giebt  ihr  den  Namen 
ohlorarsenige  Säure,  welcher  richtiger  in  Arsenbisaoisuperchlorür  oder  Ar- 
senbisacichlorid  zu  verwandeln  ist.  Die  Masse  schäumt  beim  weiteren  Er^ 
hitzen,  wobei  Arsensuperchlorür  entweicht,  und  hinterlässt,  wenn  man  das 
Erhitzen  bis  zur  Verflachtigungsiemperatur  der  arsenigen  Säure  fortsetzt, 
einen  harten,  glasigen  Rückstand,  welcher  der  Formel:  A8  0sCl,2AsO< 
(=  As  eis,  4  As  Os,  QuateracisuperchlorOr)  entspricht. 

Fügt  man  zu  Arsensuperchlorür  eine  zur  Lösung  eben  hinreichende 
Menge  Wassers  (etwa  16  Aeq.),  so  beginnt  nach  mehrtägigem  Stehen  die 
Bildung  kleiner,  stemartig  verwachsener  Krystalle  von  der  Zusammen- 
setzung: AsOgCl  +  2H0  (=  AsCl3,2AsOs  +  6H0);  und  bringt  man 
zu  wässerigem,  mit  concentrirter  SiJzsäure  versetzten  Arsensuperchlorflr 
festes  Chlorammonium,  so  entstehen  zuerst  Krystalle  des  letzteren  Salzes, 
nach  einigen  Tagen  aber  weisse  faserige  Nadeln,  welche,  über  Sohwefelsftore 
getrocknet,  die  Zusammensetzung:  AsO^Cl,  2  Am  Gl  (=  AsGl^,  2  AsOs 
-|-  6  Am  Gl)  zeigen  (Wallace). 

Eine  Verbindung  von  Arsensuperchlorür  mit  Ghlorschwefel 
entsteht,  nach  H.  Rase^),  durch  Zusammenbringen  von  Schwefelarsen: 
AsSs  iiut  trocknem  Ghlorgase.  Sie  ist  eine  braune  Flüssigkeit,  wird  daroh 
Wasser  zersetzt  und  entspricht  der  Formel :  As  GI3, 3  S  GL 

Arsensuperbromür,  AsBrs,  wird  durch  Eintragen  von  pulverisi|^ 
tem  metallischen  Arsen  in  Brom,  bis  zur  Sättigung,  und  Destillation  der 
entstandenen  Masse  dargestellt.  Es  geht  als  feirblose  oder  schwach  gelb- 
liche Flüssigkeit  in  die  Vorlage  über,  erstarrt  aber  bald  in  derselben.  Es 
schmilzt  bei  20<>  bis  25<»G.  und  siedet  bei  2200G.  —  Nach  Nickles^)  er- 
hält man  das  Arsensuperbromür  schön  krystallisirt,  wenn  man  Arsenpulver 
mit  einer  Lösung  von  Brom  in  wasserfreiem  Schwefelkohlenstoff  behandelt 
und  die  vom  überschüssigen  Arsen  abgegossene  Flüssigkeit  allmälig  ein- 
dunstet. Durch  Wasser  wird  es  zerlegt,  es  entstehen  Bromwasserstoffisäure 
und  arsenige  Säure  (Serullas^).  —  Das  geschmolzene  Arsensuperbromür 
löst  na«h  Wallace^)  leicht  arsenige  Säure  in  beträchtlicher  Menge,  indem 
es  sich  in  eine  schleimige  dunkle  Flüssigkeit  verwandelt,  welche,  einige 
Zeit  auf  1 50^  G.  erhitzt,  sich  in^  zwei  Schichten  trennt,  von  denen  die  obere, 
weiche,  salbenartige,  dunkle,  aus  AsBrs,  2  As  Os  (=As03Br)  besteht,  die 
untere  dagegen  aus  AsBrgydAsOs.  Der  ersteren  giebt  Wallace  den  Ka- 
men  bromarsenige  Säure;   analog  der  Ghlorverbindung  gebührt  ihr  der 


1)  Chem.  Centralbl.  f.  1859,  S.  60;  auch  Kopp  n.  Will,  Jahresber.  f.  1858,  S.  174. 
—  «)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm  Bd.  CXI,  S.  172.  —  «)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XLU, 
S.  586.  —  «)  Jonrn.  de  Pharm,  et  de  Chim.  T.  XXXVl,  p.  161;  auch  Chem.  Centralbl 
f.  1859,  S.  688.  —  6)  Schweigger,  Jonrn.  f.  Chem.  a.  Phys.  Bd.  LV,  S.  845;  vergl. 
auch  Nie  kies,  Pharm.  Centralbl.  f.  1859,  S.  688.  —  •)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
LXXVllI,  8.  119. 
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Name  Arsenbiacisaperbromür.  —  Eine  kalte  LöBong  von  Arsensuper- 
bromür  in  wässeriger  Bromwasserstoffsaure  giebt,  über  Scbwefelsänre  ver- 
dunstet, dünne,  weisse,  perlglänzende  Krystalle  von  der  Formel:  AsBra, 
SAsOg  +  3H0  (=  AsOa  Br  +  HO);  wird  diese  Lösung  jedoch  gekocht^ 
so  scheidet  sich  die  Verbindung:  AsBrs,  11  AsOg  +  12  HO  ab. 

Arsensuperjodür:  AsJ».  —  In  100:  Arsen  16,4,  Jod  83,6.  Arsen 
and  Jod  vereinigen  sich  zu  dieser  Verbindung  bei  vorsichtigem  Zusam- 
menschmelzen,  in  d^  erforderlichen  Verhältnisse,  in  einer  Betorte.  Das 
Snperjodür  tritt  als  orangerothe,  glänzende,  krystallinische  Masse  auf 
(Plisson^).  Nach  Bette 2)  ist  es  nicht  möglich,  auf  diesem  Wege  ein 
vollkommen  reines  Product  zu  erhalten,  sondern  muss  man,  zur  Erzie- 
Inng  eines  solchen,  ein  inniges  Gemenge  aus  1  Tbl.  Arsen  und  ^  Thln. 
Jod  der  Sublimation  unterwerfen.  Das  ^  Superjodür  sublimirt  zwar  sehr 
Iddit  in  ziegelrothen  glänzenden  Blättchen,  aber  es  füllt,  wegen  der  locke- 
ren Beschaffenheit ,  immer  wieder  zurück ,  und  man  muss  es  deshalb  oft 
wiederholt  aus  dem  Sublimirgefösse  entfement  Berzelius  empfiehlt  des- 
halb, gewiss  sehr  zweckmässig,  die  Sublimation  in  einer  Retorte  auszufuh- 
ren f  deren  Bauch  ganz  im  Sande  liegt,  so  dass  das  Sublimat  sich  in  dem 
Halse  der  Retorte  ablagern  muss.  Kocht  man  die,  durch  Zusammen- 
schmelzen von  1  Tbl.  Arsen  und  3  Thln.  Jod  erhaltene  Masse  mit  Wein- 
geist, so  löst  dieser  das  Superjodür,  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  das- 
selbe in  schön  ziegelrothen,  glänzenden  Blättchen  ab,  die  man  durch 
Auflegen  auf  oft  zu  wechselndes  Fliesspapier  von  der  anhängenden  Motter- 
hmge  befreien  muss.  Die  Ausbeute  ist  indess  sehr  gering  (Bette). 
Nicki  es  wendet  zur  Auskochung  wasserfreien  Schwefelkohlenstoff  an. 

Auf  nassem  Wege  hat  Plisson  das  Superjodür  dargestellt  durch  Ko- 
chen von  3  TUn.  Arsenpulver  und  10  Thln.  Jod  mit  Wasser,  Filtriren  der 
I'ösnng  und  Abdampfen  zur  Krystallisation  oder  bis  zur  Trockne.  Nach 
Bette  reeultirt  es  aber  so  stets  gemengt  mit  arseniger  Säure,  da  während 
des  Abdampfens  Jod  (und  Jodwasserstoff)  entweicht.  , 

Ein  sehr  schönes  und  reines  Präparat  erhält  man  nach  Wigger's*) 
auf  folgende  Weise.  Man  bereitet  sich  eine  gesättigte  Lösung  von  Jod  in 
Aether,  giesst  dieselbe  in  einen  Kolben  zu  überschüssigem  Arsenikpulver 
and  erhitzt  längere  Zeit,  unter  wiederholtem  Umschütteln,  zum  Kochen. 
£ine  Verflüchtigung  des  Aethers  hierbei  vermeidet  man  dadurch,  dass  man 
ein  langes  Glasrohr  auf  den  Kolben  steckt ,.  und  so  den  Aetherdampf  ab- 
kühlt. Die  Flüssigkeit  wird  hierauf  heiss  filtrirt ;  beim  Erkalten  liefert 
dieselbe  prächtig  krystallisirtes  Arsensuperjodür.  Die  noch  möglicherweise 
jodhaltige  Mutterlauge  wird  abermals  mit  dem  Arsenikpulver  gekd^ht. 

Meurer^)  leitet,  zur  Bereitung  des  Superjodürs,  durch  eine  Auflösung 
von  1  Tbl.  Jod  in  32  Thln.  Weingeist  Ajrsenwasserstoff  (aus  Arsenzink 
entwickelt)  bis  zur  EntfUrbung  und  verdampft  die  entstandene  Lösung  zur 
Krystallisation.  Die  höchst  giftige  Wirkung  des  Arsenwasserstoffs  macht 
diese  Methode  sehr  gefährlich  für  den  Arbeiter. 

Das  Jodarsen  löst  sich  in  grösseren  Mengen  Wasser  vollkommen  zu 
einer  gelben  Flüssigkeit  auf.     Diese  verhält  sich  im  AUgemeinen  wie  eine 


*)  Schweißger,  Journ.  f.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  LV,  S.  886.  —  *)  Ann.  d.  Chem.  u. 
Pbtnn.  Bd.  XXXUI,  S.  849.  —  >)  PriyatmittheUimg.  —  «)  Arohiy  f.  d.  PhArm.  Bd. 
UI.8.  1.  '  ' 
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Ldsang  von  arseniger  Sänre  in  Jodwasserstoflßsänre,  bräunt  sich  aber  nicht 
an  derLnft  von  freiem  Jod,  wie  es  Jodwasserstofißsaure  tbnt,  und  hinterlässt 
beim  Einkochen  wieder  Jodarsen  (Plisson^),  Gmelin  ^).  Löst  man  dage- 
gen das  Jodarsen  in  einer  eben  hinreichenden  Menge  siedenden  Wassers 
(1  Tbl.  Jodarsen  in  3,32  Thln.  Wasser)  und  dampft  nicht  ein,  sondern  lässt 
langsam  erkalten,  so  scheidet  sich  nach  Wallace^)  eine  von  Plisson,  Se- 
rullas und  Hottot^)  schon  beobachtete  Verbindung  in  farblosen,  däirnen 
perlglänzenden  Schuppen  allmälig  ab.  Wallace  giebt  der  Verbindung 
die  Formel:  AsJOi,  3As03 -|-  12H0,  nimmt  also  darin  eine,  seiner  chlo^ 
arsenigen  Säure  analoge  Jodverbindung  an.  Da  sie  sich  beim  Waschen  mit 
Wasser  zersetzt,  muss  sie  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  von  der 
gelbliehen  Mutterlauge  befreit  werden.  Beim  Trocknen  über  Schwefelsäure 
verliert  sie  sämmtliches  Wasser. 

Das  Arsensupeijodür  ist  als  Arzneimittel  beim  Krebs  angewandt  wor- 
den, und  es  hat  deshalb  Wackenroder  zur  Erzielung  eines  Liquor  Super- 
jodureH  Ärsenici  von  constanter  Zusammensetzung  die  folgende  Vorsdirift 
gegeben.  1  Tbl.  fein  zerriebenes  reines  Arsen  und  6  Thle.  trocknes  Jod 
werden  in  einer  Digerirflasche  mit  ohngefahr  100  Thln.  Wasser  übergös- 
sen und  damit  bei  gelinder  Wärme  digerirt.  Die  entstandene  Auflösung 
wird  bei  der  gelindesten  Wärme,  zuletzt  am  besten  ohne  alle  Erwäroiang, 
verdampft  und  das  rückständige  Salz  in  2880  Thln.  Wasser  aufgdöet 
Eine  Drachme  dieser  Auflösung  enthält  Vs  Gran  Arsensuperjodür  oder  '/is 
Gran  Arsen  und  Y48,  also  ohngefahr  Vio  Gran  Jod. 

ArsensuperHuerür:  ASFI3.  Man  erhält  das  Arsensuperflaorür 
durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  gleichen  Theilen  Flussspath  und  arse- 
niger Säure  mit  5  Thln.  conoentrirter  Schwefelsäure  in  einem  bleiernen 
Destillationsapparate.  Es  verdichtet  sich  in  der  Vorlage  zu  einer  farblose 
Flüssigkeit  von  2,7  specif.  Gewicht,  die  an  der  Luft  stark  raucht  und  bei 
63^  C.  siedet  (Unverdorben  *).  Es  wird  von  Wasser  so  zerlegt,  dasa 
arsenife  Säure  und  eine  Arsen-Fluorwasserstoffisäure  entsteht,  welche  beim 
Neutralisiren  mit  Basen  entsprechende  Salze  liefert  (Berzelius). 

Verbindungen  mit  Wasserstoff. 

Arsenwasserstoff,  Arsenwascforstoffgas.  Formel:  H3AS.  —  In  100: 
Wasserstoff  3,85,  Arsen  96,15. 

Diese  gasförmige  von  Scheele  entdeckte  Verbindung  des  Arsens  mit 
Wasserstoff  ist  dem  Ammoniak  analog  zusammengesetzt.  Man  erhält  die- 
selbe dadurch^  dass  man  eine  Legirung  aus  gleichen  Theilen  Zink  und 
Arsen  in  einem  Gasentwickelungsapparate  mit  durch  3  Theile  Wasser  vei^ 
dünnter  Schwefelsäure,  oder  mit  Salzsäure  übergiesst. 

Bringt  man  in  ein  Gasentbindungsgefäss ,  worin  mittelst  Zink  und 
verdünnter  Schwefelsäure  reines  Wasserstoffgas  entwickelt  wird,  eine  Auf- 
lösung von  arseniger  Säure  oder  Arsensäure,  so  erfolgt  die  Oxydation  des 
Zinks  nicht  allein  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Wassers,  sondern  zo- 


1)  A.  a.  O.  u.  Pogg.  Ann.  d.  Fhys.  Bd.  XIV,  S.  608.  —  «)  Dessen  Handbuch  der 
anorg.  Ghem.  6.  Aufl.  8.  696.  —  ')  The  London,  Edinburgh  and  Dublin  phil.  Hag.  T. 
XVn,  p.  122.  —  *)  Journ.  d.  Pharm.  Bd.  XIV.  —  *)  Trommsdorf,  Neues  Joani. 
d.  Pharm.  Bd.  IX,  Heft  1,  8.  28;  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  YII,  S.8t6;  auch  Dnoiss 
Ann.  de  Chimie  [2]  Bd.  XXXI,  p.  484. 
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gleich  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  dieser  Säuren ,  und  das  reducirte  Arsen 
vereinigt  sich  im  statu  nascendi  mit  dem  ebenfalls  im  statu  nascendi  sich 
befindenden  Wasserstoff  zu  Arsenwasserstoffgas,  welches  sich  dem  Wasser- 
stoffgase  beimengt.  Jede  Spur  von  vorhandenen  Arsens&uren  giebt  auf 
diese  Weise  Veranlassung  zur  Bildung  von  Arsen  Wasserstoff,  was  man  als 
Mittel  zur  Nachweisung  von  Arsen  benutzt  (Marsh  ^). 

Das  Arsenwasserstoffgas  ist  farblos,  besitzt  einen  sehr  unangenehmen 
Geruch,  welcher  verschieden  ist  von  dem  Gerüche  des  verdampfenden  Ar- 
sens. Es  ist  das  gefährlichste  Gift,  indem  selbst  die  kleinste  eingeathmete 
Menge  höchst  nachtheilige  Wirkungen  ausübt,  so  das?  man  also  bei  dem 
Experimentiren  mit  demselben  kaum  vorsichtig  genug  sein  kann.  Gehlen 
starb  in  Folge  des  Einathmens  dieses  Gases.  Das  specifische  Gewicht  des- 
selben ist,  nach  Dumas,  2,695.  Bei  —  40®  C.  wird  es  flüssig.  Gegen 
Sfturen  und  Alkalien  verhält  es  sich  gänzlich  indifferent,  von  Wasser  wird 
es  in  geringer  Menge  absorbirt 

Die  Bestandtheile  sind  in  dem  Arsenwasserstoffgase  nur  sehr  lose  ge- 
bunden, so  dass  es  ungemein  leicht' Zersetzung  erleidet. 

Lässt  man  Arsen  wasserstoffgas  durch  eine  Glasröhre  strömen,  welche 
an  einer  Stelle  mittelst  einer  Spirituslampe  zum  Rothglühen  erhitzt  ist,  so 
zerfällt  es  in  Wasserstoffgas  und  Arsen,  welches  letztere  sich  in  dem  kal- 
ten Theile  der  Röhre  ansetzt.  Auf  gleiche  Weise  wird  auch  das  Arsen- 
wasserstoffgas in  dem  arsenwasserstofihaltigen  Wasserstoffgase  zersetzt, 
welches  in  den  oben  angegebenen  Fällen  auftritt.  Dies  ist  das  sicherste 
Verfahren,  das  Arsen  in  solchem  Gktse  zu  erkennen. 

An  der  Luft  entzündet,  verbrennt  das  Arsenwasserstoffgas  mit  bläu- 
lich weisser  Flamme  zu  Wasser  und  arseniger  Säure.  Wird  aber  die 
Flamme  desselben  stark  abgekühlt  oder  wird  der  Luftzutritt  gemindert,  so 
verbrennt  nur  der  Wasserstoff,  und  das  Arsen  scheidet  sich  im  metalli- 
schen Zustande  aus.  Hält  man  z.  B.  in  die  Flamme  des  Gases  ein  Por- 
sellanschälchen,  so  entsteht  auf  diesem  ein  brauner  oder  schwarzbrauner 
glänzender  Fleck  von  metallisch^pi  Arsen.  Ein  arsenwasserstoffhaltij^es 
Wasserstoffgas  verhält  sich  eben  so,  wenn  die  Menge  des  Arsens  d^in 
nicht  zu  gering  ist  und  man  benutzt  dies  Verhalten  als  Erkennungsmit- 
tel des  Arsens  (Marsh  ^). 

Durch  Chlor,  Brom,  Jod,  so  wie  durch  Salpetersäure  und  ähnliche 
kräftig  ozydirende  Substanzen,  wird  das  Arsenwasserstoffgas  sehr  leicht 
zersetzt.  Leitet  man  das  Gas  durch  concentrirte  Salpetersäure,  so  resul- 
tirt  eine  Lösung  von  arseniger  Säure  und  Arsensäure. 

Auch  durch  Lösungen  der  meisten  Metallsalze  wird  das  Gas  lersetzt. 
Gehört  die  Base  des  Metallsalzes  zu  den  Oxyden  der  sogenannten  edlen 
Metalle,  zu  den  leicht  desoxydirbaren  Oxyden,  so  werden  sowohl  der  Was- 
serstoff als  auch  das  Arsen  durch  den  Sauerstoff  derselben  oxydirt ;  gehört 
aber  die  Base  nicht  zu  den  leicht  desoxydirbaren  Oxyden,  so  wird  nur  der 
Wasserstoff  dadurch  oxydirt  und  es  entsteht  ein  Arsenmetall.  So  fällt  z.  B. 
d^  Arsenwasserstoff  aus  der  Auflösung  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd metalliaches  Silber  und  die  Flüssigkeit  enthält  arsenige  Säure  (Un- 
terscheidung  von  Antimonwasserstoffgas,  welches  Antimonsil- 


1)  Berzelins,  Jahresber.    Bd.  XVII,   S.  191;    Bd.  XX,   S.   190;    Bd.  XXU,  S.  175; 
auch:  Journ.  f.  prakt.  Cham.   Bd.  XI,  8.  247;  ferner  Bd.  XVin,  S.  446:  —  «)  A.  a.  O. 
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ber  fällt),  während  es  ans  der  Auflösung  von  schwefelsaurem  Ka- 
pferoxyd  Arsenkupfer  (CusAs)  niederschlägt  Die  letztere  Auflösung  ist 
es,  welche  man  gewöhnlich  zur  Ermittelung  der  Reinheit  des  Arsenwasser- 
stoffs anwendet,  sie  muss  nämlich  das  Gas  vollständig  absorbiren,  waa 
nicht  geschehen  kann,  wenn  dem  Grase  Wassersto£fga8  beigemengt  ist.  — 
Aus  einer  Auflösung  von  Golde hlorid  wird  von  dem  Arsenwasserstoff 
metallisches  Gold  niedergeschlagen  und  die  Flüssigkeit  enthält  arsenige 
Säure.  —  Aus  einer  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  fällt  das  Ar- 
senwasserstoflgas  eine  Verbindung  von  Arsen,  Quecksilber  und  Chlor 
(H.  Rose  ^).  Nach  So  üb  ei  ran  3)  ist  die  Lösung  des  Quecksilbersublimmts 
ein  höchst  empfindliches  Reagens  auf  Arsen  wasserstoffgas ,  indem  die  g^ 
ringste  Menge  desselben  darin  eine  weisse  Trübung  hervorbringt. 

Die  besten  Mittel,  das  Arsen  aus  dem  Gase  in  eine  andere,  fassbarere 
Form  zu  bringen,  sind,  abgesehen  von  der  Ausscheidung  des  Arsenmetalls 
durch  Erhitzen,  die  Lösungen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und 
von  Goldchlorid.  Die  Lösung  des  salpetersauren  Silberoxyds  zerlegt  das 
Gas  vollständig,  und  aus  der  entstehenden  Lösung  von  arseniger  Säure  kann 
das  überschüssige  Silber  ebenfalls  leicht  durch  Salzsäure  fortgeschafft  wer- 
den. Vor  der  Entfernung  des  Silbers  aus  der  Lösung  erhält  man,  durch 
vorsichtiges  Neutralisiren  mit  Ammoniakflüssigkeit,  den  charakteristischen 
gelben  Niederschlag  von  arsenigsaurem  Silberoxyd.  Dass  Antimon  nicht 
in  Lösung  geht,  wenn  Antimonwasperstoffgas  dem  Arsenwasserstoffgase  bei- 
gemengt war,  ist  schon  oben  angegeben  worden.  —  Die  Lösung  von  Goldr 
chlorid  zerlegt,  nach  Jacquelain  ^),  das  Gas  ebenfalls  vollständig  und 
leicht,  wie  es  oben  angegeben ;  erhitzt  man  die  Flüssigkeit  mit  Bchwefliger 
Säure,  so  wird  der  Ueberschuss  des  Goldes  gefallt,  so  dass  dann  nur  arse- 
nige  Säure,  Salzsäure  und  Schwefelsäut«  in  derselben  vorhanden  sind. 

Eine  arsenreichere  Verbindung  des  Arsens  mit  Wasser- 
stoff scheidet  sich  beim  Behandeln  von  Arsenkalium  mit  Wasser  als  ein 
kastanienbraunes  Pulver  aus.  Davy  erhielt  eine  ähnliche  Verbindung,  in- 
dem er  Arsenmetall  als  negativen  Pol  (als  Kathode)  bei  der  Zersetzung 
des  Wassers  durch  die  Volta'sche  Säule  genutzte. 

Arsenmetalle. 

Das  Arsen  schliesst  sich,  wie  schon  oben  angegeben,  auch  dadurch 
den  nichtmetallischen  Elementen  an,  dass  es  mit  vielen  ander^i  Metallen 
wirkliche  Verbindungen  von  constanter  Zusammensetzung  bildet,  nicht,  den 
gewöhnlichen  Legirungen  ähnliche  Verbindungen  giebt  Man  spricht  des- 
halb auch  häufiger  von  Arsenmeta]len  (Arseniden,  Arsenieten)  als  von  Ar- 
senlegirungen.  Mehrere  dieser  Verbindungen  sind  unter  den  Arsenikerxen 
aufgeführt 

Mit  Kalium  und  Natrium  verbindet  sich  das  Arsen  unter  starker 
Wärmeentwickelung.  Die  entstandenen  Verbindungen  zersetzen  sich  mit 
Wasser  in  Kali  und  Natron,  Arsenwasserstoffgas  und  Arsen  (auch  starren 
Arsenwasserstofi).  Mit  Alkalien  geschmolzen,  giebt  das  Arsen  ein  Gemen^^ 
von  Arsenmetall  und  arsenigsaurem  Metalloxyd  (Arsenikleber). 

1)  Pogg.  Ann.  d.  Phye.  Bd.  LI,  S.  428.  —  «)  Ebend.  Bd.  XIX,  S.  191.  —  »)  Ber- 
Mliua,  Jahretber.  Bd.  XXIV,  S.  267. 
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Mit  Eisen  lässt  sich  das  Arsen  zu  einer  spröden  Masse  zusammen- 
schmelzen. Das  in  der  Natur  vorkommende  weisse  krystallinische  Arsen- 
eisen ,  welches  sich  vorzüglich  bei  Reichenstein  in  Schlesien  findet,  und 
als  Material  für  die  Gewinnung  des  Arseniks  dient,  ist  nach  der  Formel: 
Fe  As  zusammengesetzt.  Der  Arsenikkies  ist  eine  Verbindung  von  Ar- 
seneisen  mit  Schwefeleisen. 

Mit  Kobalt  verbunden  findet  sich  das  Arsen  in  dem  wichtigen  Ko- 
balterze, dem  Speiskobalt  (vergl.  Kobalt).  Der  Glanzkobalt  ist  eine 
Verbindung  von  Arsenkobalt  imd  Schwefelkobalt  (a.  a.  0.). 

Mit  Nickel  kann  das  Arsen  sehr  leicht  durch  Schmelzen  vereinigt 
werden.  Der  Kupfernickel  ist  Arsennickel  (vergL  Nickel),  der  Nickel- 
glanz  ist  eine  Verbindung  von  Arsennickel  und  Schwefelnickel  (s.  Nickel). 
In  der  Kobaltspeise  finden  sich  bisweilen  Krystalle  von  Nis  As  (Wo hier). 

Mit  Kupfer  bildet  das  Arsen  weisse  Legirungen,  welche  an  der  Luft 
anlaufen.  Der  krystallinische,  graphitfarbene  Ueberzug,  welcher  auf  Kupfer 
entsteht,  wenn  man  dasselbe  in  eine  salzsäurehaltige  Lösung  von  arseni- 
ger Säure  bringt,  ist,  nach  Lippert  *),  CugAs.  In  Wasserstoffgas  giebt 
die  Verbindung  nur  so  viel  Arsen  ab,  dass  silberweisses  Cu^  As  bleibt. 
H.  Rein  seh  hat  vorgeschlagen,  das  Arsen  aus  arsenhaltigen  Flüssigkei- 
ten, für  die  weitere  Untersuchung,  durch  Kupfer  abzuscheiden.  Natürliches 
Arsenkupfer  sind:  Domeykit:  CueAs,  Algodonit:  CuijAs,  Darwinit: 
Cui$  As. 

Mit  Blei  bildet  das  Arsen  eine  spröde  Legirung,  die  in  dem  Blei- 
Bchrot  enthalten  ist,  mit  Zinn  eine  weisse  Legirung,  welche,  wenn  sie  auf 
15  Thle.  Zinn   1  Tbl.  Arsen  enthält,  in  breiten  Blättern  krystallisirt. 

Mit  Tellur  verbindet  sich  das  Arsen  in  zwei  Verhältnissen,  nämlich 
zu  AsTe-j  und  AsTe^.  —  Diese  Verbindungen  werden  durch  Zusammen- 
schmelzen der  bestimmten  Mengen  erhalten.  Die  erstere  Verbindung  ist 
undeutlich  krystallinisch,  die  andere  deutlich  nadelformig  krystallisirt  (Op- 
penheim ^). 

Zur  Bestimmung  und   Scheidung  des  Arsens. 

Die  Arsensäure  lässt  sich  sehr  bequem  und  sehr  vollständig  aus  einer 
Lfösong  als  arsensaure  Ammon-Magnesia  fällen  und  auf  diese  Weise  quan- 
titativ bestimmen.  '  Unter  welchen  Umständen  diese  Methode  der  Bestim- 
mung anwendbar  ist,  braucht  wohl  kaum  gesagt  zu  werden;  im  Allgemei- 
nen imter  denselben  Umständen,  unter  denen  die  Fällung  der  Phosphor- 
sänre  als  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  ausführbar  ist,  das  heisst,  die 
Lösung  darf  nicht  durch  Ammoniak  geföllt  werden.  Man  wendet  zur  Fäl- 
lang  entweder  eine  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  an,  zu  welcher 
man  soviel  Salmiak  gegeben  hat,  dass  Ammoniak  in  derselben  keinen  Nie- 
derschlag hervorbringt,  oder  aber  eine  Lösung  von  Chlorammonium-Magne- 
sium. Die  zu  {Wende  Flüssigkeit  wird  ammoniakalisch  gemacht,  dann  wird 
ihr  die  Lösung  des  Magnesiasalzes  zugegeben.  Man  lässt  den  Niederschlag 
sich  gut  absetzen,  sammelt  ihn  nach  etwa  zwölf  Stunden  auf  einem  Filter 
und  wäscht  ihn  mit  stark  ammoniakhaltigem  Wasser  aus.     Ueber  Schwe- 


1)  Jonm.  f.  prakt.  Cham.  Bd.  LXXXI,  S.  188.  —  *)  Ebend.  Bd.  LXXI,  S.  266. 
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feisäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet,  ist  er :  2  MgO.  AmOfABO^ 
-f  12  »q.  (39,79  Proc.  Arseneäure),  bei  100®  C.  getrocknet  ist  er:  2MgO 
AmO,  As  Oft  -|-  HO  (60,5  Proc.  Arsensäure).  £&  ist  am  besten,  ihn  bei 
100®  C.  zu  trocknen ,  da  das  Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur 
langsam  erfolgt.    Geglüht  darf  der  Niederschlag  nicht  werden. 

Da  sich  arsenige  Säure  in  einer  Flüssigkeit  sehr  leicht  in  Arsensaure 
verwandeln  lässt,  und  da  sich  aus  Schwefelarsen  ebenfalls  leicht  eine  Flüs- 
sigkeit darstellen  lässt ,  welche  alles  Arsen  als  Arsensäure  enthält,  so  ist 
die  eben  beschriebene  Bestimmung  des  Arsens,  durch  Fällung  als  arsen- 
saure Ammon-Magnesia ,  von  grosser  Wichtigkeit  und  von  sehr  allgemei- 
ner Anwendbarkeit. 

Um  in  einer  Flüssigkeit  die  arsenige  Säure  in  Arsensäure  überzufuli- 
ren,  giebt  man  zu  derselben  Salzsäure  und  chlorsaures  Kali,  stellt  sie  an 
einen  warmen  Ort  und  lässt  sie  so  lange  stehen,  bis  der  Greruch  ziemlich 
verschwunden  ist.  Wenn  chlorsaures  Kali  in  hinreichender  I)fenge  ange- 
wandt wurde,  verdampft  kein  Chlorarsen.  Die  Flüssigkeit  wird  hierauf 
mit  Ammoniakflüssigkeit  und  Magnesiasalz-Lösung  versetzt  u.  s.  w. 

Die  Oxydation  des  Schwefelarsens  lässt  sich  mit  Salzsäure  und  chlo^ 
saurem  Kali  oder  mit  rauchender  (rother)  Salpetersäure  bewerkstelligen. 
Man  übergiesst  dasselbe  mit  Salzsäure,  setzt  chlorsaures  Kali  hinzu  und 
erwärmt,  bis  der  Schwefel,  welcher  sich  ausscheidet,  durch  eine  gelbe  Farbe 
erkennen  lässt,  dass  er  frei  ist  von  Schwefelarsen.  Das  Schwefelarsen  kann 
zu  dieser  Oxydation,  von  dem  Filter,  auf  welchem  es  gesammelt  wurde, 
durch  Ammoniakflüssigkeit  gelöst  und  durch  Verdampfen  dieser  LiOBUng 
rein  erhalten  sein,  man  kann  aber  auch  das  Filter  mit  dem  feuchten  Schwe- 
felarsen ohne  Weiteres  auf  angegebene  Weise  behandeln.  —  Will  man  die 
Oxydation  durch  rauchende  Salpetersäure  bewerkstelligen,  so  trocknet  man 
das  Filter  mit  dem  Schwefelarsen  stark  aus,  trennt  das  Schwefelmetall  so- 
viel als  möglich  von  dem  Filter  und  oxydirt  jedes  für  sich  (Schwefelmetall 
und  Filter)  durch  Auftröpfeln  von  rauchender  Säure  und  Abdampfen.  Der 
Schwefel  scheidet  sich  hier  nicht  in  Tropfen,  sondern  sehr  fein  vertheilt 
aus  und  wird  vollständig  oxydirt.  Schliesslich  kann  man  die  Salpeter- 
säure-Lösung mit  etwas  chlorsaurem  Kali  versetzen,  um  die  organischen 
Substanzen  von  dem  Papiere  vollständig  zu  zerstören  (Bunsen).  Aus  der 
einen  oder  anderen  Flüssigkeit  wird  nun  die  Arsensäure  als  arsensaure 
Ammon-Magnesia  gefallt. 

Die  Scheidung  der  Säuren  des  Arsens  von  den  Alkalien ,  die  Bestim- 
mung dieser  Säuren  in  den  Alkalisalzen  hat  natürlich  keine  Schwierigkeii 
Aus  der  Lösung  des  arsensauren  Alkalis  wird  die  Arsensäure  unmittelbar 
durch  Zusatz  von  Ammoniakflüssigkeit  und  Magnesiasalz -Lösung  gefUlt, 
aus  der  Lösung  von  arsenigsaurem  Kali  oder  Natron  erst  dann,  nachdem 
darin  die  arsenige  Säure  auf  angegebene  Weise  durch  Salzsäure  und  chlor- 
saures  Kali  in  Arsensäure  umgewandelt  worden  ist. 

Nach  H.  Rose  lässt  sich  die  Analyse  der  Kali-  und  Natron-Salze  der 
Säuren  des  Arsens  auch  sehr  gut  durch  Erhitzen  derselben  mit  Salmiak 
bewerkstelligen,  wie  die  Analyse  der  Zinnsäure-Salze  der  Alkalien.  Die 
Zersetzung  erfolgt  sehr  leicht,  meist  schon  durch  einmalige  Anwendung 
von  Salmiak.  Es  bleibt  Chlormetall  zurück,  aus  dessen  Gewichte  die 
Menge  des  Alkalis  berechnet  wird.  Die  Menge  der  Arsensäure  ergiebt  8i<^ 
aus  dem  Verluste.     Dass  man  die  Operation  desErhitzens  an  einem  Orte 
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aaszüfuhren  hat,  wo  das  entweichende  Chlorarsen  nicht  schaden  kann,  ver- 
steht sich  von  seihst.  Für  arsensaore  Magnesia  ist  das  Verfahren  nicht 
anwendhar  und  die  Salze  der  ührigen  alkalischen  Erden  werden  nur 
schwierig  zersetzt. 

Die  Scheidung  der  Säuren  des  Arsens  von  den  alkalischen  Erden,  den 
£rden  und  deigenigen  Erzmetalloxyden ,  aus  deren  sauren  Salzlösungen 
Schwefelwasserstoff  nicht  Schwefelmetalle  föllt  (Manganoxydul,  Eisenoxyde, 
Kobaltoxydul,  Nickeloxydul,  Zinkoxyd),  auch  die  Scheidung  der  Arsen- 
sauren,  wenn  Borsäure  und  Phosphorsäure  neben  ihnen  vorkommen,  lässt 
sich  durch  Schwefelwasserstoffgas  bewerkstelligen.  Man  leitet  in  die ,  am 
besten  mit  Hülfe  von  Salzsäure  bewerkstelligte,  stark  verdünnte  Lösung 
sehr  anhaltend  Schwefelwasserstoffgas  und  stellt  sie  hierauf  an  einen  mas- 
sig* warmen  Ort.  Ist  arsenige  Säure  vorhanden,  so  wird  die  Fällung  des 
Arsens  als  Schwefelarsen  auf  diese  Weise  leicht  und  vollständig  erreicht, 
aber  die  Arsensäure  lässt  bekanntlich  auf  diese  Weise  nur  schwierig  das 
Arsen  ab  Schwefelarsen  vollständig  fallen.  Man  muss  daher  das  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoffgas  und  das  Hinstellen, an  einen  erwärmten 
Ort  wiederholen  oder  man  muss  die  Arsensäure,  vor  dem  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoffgas  in  die  Flüssigkeit,  durch  schweflige  Säure  zu  arse- 
niger Säure  desoxydiren.  Man  erwärmt  die  Flüssigkeit,  setzt  nach  und 
nach  zu  ihr  wässerige  schweflige  Säure  und  veigagt  schliesslich  den 
Ueberschuss  dieser  Säure  durch  Erhitzen.  Auch  eine  Lösung  von  schweflig- 
saurem  Alkali  kann,  anstatt  der  wässerigen  schwefligen  Säure  genommen 
werden,  wobei  darauf  zu  achten,  dass  die  Flüssigkeit  sauer  bleibt.  Durch 
die  Umwandlung  der  Arsensäure  in  arsenige  Säure  wird  zugleich  verhü- 
tet, dass  manche  MetaUe,  wie  Zink,  wenn  sie  in  der  Flüssigkeit  vor- 
handen sind,  in  den  durch  Schwefelwasserstoff  bewirkten  Niederschlag 
eingehen  (Wohl er  *). 

Kann  man  sicher  sein,  dass  der  durch  Schwefelwasserstoff  gefällte 
Niederschlag  nur  ausArsensupersulfür:  As  Sa  besteht,  dass  demselben  nicht 
Schwefel  beigemengt  ist,  so  lässt  sich  aus  demselben,  nachdem  er  bei  100®  G. 
getrocknet  worden,  das  Arsen  berechnen. 

Im  anderen  Falle  steUt  man  sich  aus  demselben ,  auf  die  oben  ange- 
gebene Weise,  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali, 
oder  Salpetersäure,  eine  Lösung  dar,  welche  Arsensäure  enthält,  und  fällt 
aus  dieser  arsensaure  Ammon-Magnesia.  Li  diesem  Falle  braucht  natür- 
lich das  Schwefelarsen  nicht  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt  zu 
werden,  man  kann  es  feucht  mit  dem  Filter  oxydiren. 

Sind  Baryt  und  Strontian  neben  den  Säuren  des  Arsens  vorhanden, 
BO  werden  dieselben  durch  Schwefelsäure  gefällt,  vor  der  Fällung  des  Ar- 
sens, als  Schwefelarsen  oder  arsensaure  Ammon-Magnesia. 

Die  Scheidung  der  Säuren  des  Arsens  von  deigenigen  Erzmet^oxy- 
den,  deren  Metalle  aus  den  sauren  Lösungen  ihrer  Salze  durch  Schwefel- 
wasserstoffgas gefäUt  werden,  deren  Sulfurete  aber  unlöslich  sind  in 
Schwefelammonium,  z.  B.  Blei,  Quecksilber,  Cadmium,  Wismuth,  Kupfer, 
kann  durch  Schwefelammonium  bewerkstelligt  werden.  Man  macht  die 
saure  Lösung,  worin  sich  die  Arsensäuren  neben  solchen  Metalloxyden  be- 
finden, ammoniakalisch ,  giebt  dann  eine  hinreichende  Menge  von  Schwe- 


1)  Add.  d.  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  LXIX,  S.  864 ;  aaoh:  Pharm.  Centralbl.  f.  1S49,  S.  439. 
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felammoniam  hinzu  und  digerirt  lAngere  Zeit  bei  erhöhter  Temperatur. 
Nach  völligem  Erkalten  sammelt  man  die  ungelösten  Schwefelmetalle  auf 
einem  Filter  und  süsst  sie  mit  Wasser  aus,  dem  etwas  Schwefelammoniom 
zugesetzt  ist.  Aus  dem  Filtrate,  welches  Schwefelarsen  in  Schwefelammo- 
nium  gelöst,  also  ein  Sulfosalz  des  Arsens  enthält,  föllt  man  durch  Zusatz 
von  Salzsäure,  oder  besser  Essigsäure,  das  Schwefelarsen ,  das  man  dann 
weiter  verarbeitet.  Auf  gleiche  Weise  lassen  sich  auch  die  Säuren  des 
Arsens  von  den  Oxyden  des  Mangans,  Eisens,  Zinks  u.  s.  w.  trennen, 
wenn  man  nicht  den  dafär  oben  angegebenen  Weg  vorzieht,  aber  es  ist 
dann,  nach  H.  Rose,  besser,  die  Verbindungen  in  fein  zerriebenem  Za- 
gtande mit  3  Thln.  kohlensaurem  Natron  und  3  Thln.  Schwefel  im  Ponel- 
lantiegel  zu  schmelzen  und  aus  der  erkalteten  Masse  das  lösliche  Arsen- 
sulfosalz  durch  Wasser  auszuziehen,  welches  die  Schwefelverbindungen  der 
genannten  Metalle  ungelöst  lässt. 

In  mehreren  Fällen  kann  die  Trennung  der  Säuren  des  Arsens  von 
den  Oxyden  der  Metalle,  deren  Sulfiirete  in  Schwefelammonium  unlöslich 
sind,  bequemer  auf  andere  Weise,  als  durch  Schwefelammonium  erreicht 
werden.  Arsensaures  Silberoxyd  lässt  sich  z.  B.  leicht  auf  die  Weise  ana- 
lysiren,  dass  man  aus  der  Lösung  desselben  in  Salpetersäure  das  Silber 
durch  Salzsäure  als  Chlorsilber  und  aus  der  vom  Chlorsilber  abfiltrirten 
Flüssigkeit,  nachdem  dieselbe  ammoniakalisch  gemacht  ist,  die  Arsensänre 
als  arsensaure  Ammon -Magnesia  fallt.  Mit  leicht  zu  ersehender  Abände- 
rung ist  auf  ähnliche  Weise  auch  das  arsenigsaure  Silberoxyd  zu  analysi- 
ren.  Arsensaures  Bleioxyd  kann  durch  Schwefelsäure  zersetzt  werden,  nach- 
dem man  es  in  Salpetersäure  gelöst  hat  Man  verjagt  aus  der  mit  Schwe- 
felsäure versetzten  Lösung  die  Salpetersäure  durch  Verdampfen  und  behan- 
delt den  Rückstand  mit  Wasser  und  Weingeist.  Aus  dem  zurückbleiben- 
den schwefelsauren  Bleioxyde  berechnet  man  die  Menge  des  Bleioxyds.  Die 
Arsensäure  wird  durch  den  Verlust  bestimmt  oder  als  arsensaure  Ammon- 
Magnesia  gefWt,  nachdem  man  den  Weingeist  wenigstens  zum  grössten  Theil 
hat  verdampfen  lassen.  Auch  arsenigsaures  Bleioxyd  ist  so  zu  analysiren, 
wobei  man  die  arsenige  Säure,  vor  der  Zersetzung  des  Salzes  mit  Schwe- 
felsäure, oder  auch  nach  derselben,  in  Arsensäure  verwandelt. 

Sind  Legirungen  des  Arsens  mit  Erzmetallen  der  im  Vorhergehenden 
angeführten  Gruppen,  z.  B.  Eisen,- Kobalt,  Blei,  Kupfer,  Silber  u.  a.  zu 
analysiren,  so  stellt  man  sich  durch  Behandlung  derselben  mit  Salpeter- 
säure,  Königswasser,  oder  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali,  eine  Lösung 
dar  und  behandelt  diese  weiter  auf  dem  zweckmässigsten  der  angegebenen 
Wege. 

Am  schwierigsten  ist  die  Scheidung  des  Arsens  von  deigenigen  Metal- 
len, welche,  von  analytischem  Gesichtspunkte  aus,  mit  ihm  zu  ein  und  der- 
selben Gruppe  gehören,  deren  Schwefelverbindungea  (Sulfide),  wie  Schwe- 
felarsen, von  Schwefelammonium  gelöst  werden,  so  Zinn  und  Antimon.  Die 
Scheidung  von  Antimon  ist  bei  diesem  Metidle  besprochen.  Die  Schei- 
dung von  Zinn  scheint  auf  den  ersten  Blick  leicht  zu  bewerkstelligen,  da 
concentrirte  Salpetersäure  das  Zinn  zu  unlöslichem  Zinnoxyd,  das  Arsen 
zu  löslicher  Arsensäure  oxydirt,  bei  näherer  Untersuchung  zeigt  sich  in- 
dess  dieser  Weg  unbrauchbar.  '^Aus  einer  Legirung  von  Zinn  und  Arsen 
bringt  Salpetersäure  keineswegs  alles  Arsen  in  Lösung,  es  bleibt  ein  Theil 
der  entstandenen  Arsensäure  bei  dem  Zinnoxyd,    und   geht   die  Menge 
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des  Arsens  nicht  über  5  Procent  hinaus,  so  wird  alle  Arsensäure  von 
dem  Zinnoxyd  zurückgebalten,  es  findet  sich  keine  Arsensäure  in  der 
Flüssigkeit.  Die  Arsensäure  zeigt  hier  ein  ähnliches  Verhalten,  wie  die 
Phosphorsäure  (siehe  diese).  Nach  H.  Rose  wird  die  Scheidung;  am  besten 
auf  folgende  Weise  ausgeführt. 

Liegt  eine  Legirung  von  Zinn  und  Arsen  vor,  so  ozydirt  man  die- 
selbe, im  feinzertheilten  Zustande,  in.  einem  geräumigen  Porzellantiegel, 
durch  Auftröpfeln  von  Salpetersäure,  wobei  man  den  Tiegel  mit  einem 
Uhrglase  bedeckt  hält.  Hat  die  heftige  Reaction  aufgehört,  so  bringt  man 
noch  Salpetersäure  in  den  Tiegel ,  dampft  den  Inhalt  im  Wasserbade  ein 
und  trocknet  den  Rückstand  schliesslich  im  Lufbbade  bei  100®  C,  bis  er 
nicht  mehr  am  Gewichte  verliert.  Von  den  oxydirten  Metallen  wird  nun 
ein  Theil  in  eine  Kugelröhre  gebracht,  abgewogen  und  in  einem  Strome 
trocknen  Schwefelwasserstoffgases  erhitzt.  Man  beginnt  das  Erhitzen  nicht 
eher,  als  bis  der  Apparat  völlig  mit  Schwefelwasserstoffgas  gefüllt  ist  und 
steigert  die  Hitze  sehr  allmälig.  Es  entweichen  Schwefel  und  Schwefel- 
arsen, welche  man  mit  Hülfe  der  Spiritusflamme,  so  weit  es  geht,  in  Am- 
moniakflüssigkeit treibt,  die  sich  in  einem  kleinen  Kolben  befindet  Der 
betreffende  Schenkel  der  Kugelröhre  ist  deshalb  zu  einem  fast  rechten 
Winkel  herab  gebogen  und  taucht  in  die  Ammoniakflüssigkeit.  Dieser 
Schenkel  muss  sehr  weit  sein,  damit  er  nicht  von  dem  Sublimate  ver- 
stopft werde. 

Sobald  der  Inhalt  der  Kugel  nicht  mehr  flüchtige  Producte  ausgiebt, 
lässt  man  den  Apparat  erkalten  und  schneidet  dann  den  Theil  der  Glas- 
röhre ab,  worin  sich  Sublimat  befindet.  Das  Abgeschnittene  bringt  man  in 
erwärmte  Kalilauge,  welche  das  Sublimat  leicht  löst.  Die  Lösung  und  das 
Abspühlwasser  vereinigt  man  mit  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  im 
kleinen  Kolben,  verjagt  den  Ueberschuss  von  Ammoniak  aus  der  Flüssig- 
keit durch  Erhitzen,  säuei*t  sie  dann  vorsichtig  mit  Salzsäure  an  imd  be- 
wirkt durch  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  und  Erwärmen  die  Oxydation 
des  Schwefelarsens.  Aus  der  vom  Schwefel  abfiltrirten  Flüssigkeit  föllt 
man  die  Arsensäure  als  arsensaure  Ammon-Magnesia. 

Der  Rückstand  in  der  Kugel  ist  Schwefelzinn,  indess  nicht  genau  das 
Bulfuret:  SnS,  weshalb  man  aus  dem  Gewichte  desselben  das  Gewicht  des 
Zinns  nicht  b^echnen  kann.  Man  schüttet  das  Schwefelzinn  in  einen  klei- 
nen Porzellantiegel,  befeuchtet  es  mit  etwas  Salpetersäure  und  verwandelt 
es  durch  vorsichtiges  Rösten  in  Zinnoxyd. 

Hat  man  die  beiden  Metalle  als  Schwefelverbindungen,  so  werden 
diese  natürlich  ohne  Weiteres  auf  angegebene  Weise  mit  Schwefelwasser- 
stoffgas  behandelt.  Sind  z.  B.  bei  der  Analyse  einer  Leg^irung  oder  Ver- 
bindung derselben  durch  Schmelzen  mit  3  Thln.  kohlensaurem  Natron  und 
3  Thln.  Schwefel  und  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser  die  in  alkali- 
schen Sulfureten  unlöslichen  Schwefelmetalle  getrennt  worden,  so  fällt  man 
aus  der  verdünnten  alkalischen  Flüssigkeit  durch  Salzsäure  Schwefelzinn 
und  Schwefelarsen,  trocknet  diese  bei  100®  C.  und  behandelt  einen  gewo- 
genen Antheil,  wie  angegeben,  unter  Schwefelwasserstoffgas  (H.  Rose^). 

Bunsen  ^)  empfiehlt  zur  Trennung   des  Arsens  vom  Zinn  denselben 


1}  Siehe  deBsen  Handbach  der  analyt.  Chemie.  —  ^  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd. 
CVI,  S.  1 ;    saoh  Chem.  Gentralbl.  f.  186S,  8.  628. 


Digitized  by 


Google 


586  Arsen. 

Weg,  den  er  zur  Trennung  des  Arsens  vom  Antimon  (siehe  dies)  ange- 
wandt hat.  Er  gründet  sich  darauf,  dass  Schwefelarsen  heim  Kochen  mit 
einer  Lösung  von  saurem  schwefligsauren  Kali  gelöst  wird,  indem  arsenig- 
saures  Kali  und  unterschwefiigsaures  Kali  entstehen  (2  AsSs  und  8  [KaO, 
2  SO.J  geben:  2  [KaO,  AsOa]  und  6  [KaO,  S,  0 J  und  S,  und  7  SO,), 
während  Schwefelzinn  nicht  verändert  wird,  also  ungelöst  bleibt.  Mau 
löst  die  beiden  Schwefelmetalle  in  Schwefelkalium,  vermischt  die  Lösung 
mit  einem  grossen  Ueberschusse  von  reiner  wässeriger  schwefliger  Säure, 
digerirt  einige  Zeit  im  Wasserbade  und  kocht  so  lange,  bis  ohngef&hr  '/, 
des  Wassers  verdampft  sind  und  alle  schweflige  Säure  veijagt  ist.  Die  ent- 
standene Lösung  von  arsenigsaurem  Kali  wird  von  dem  ungelösten  Schwe- 
felzinn abfiltrirt  und  aus  derselben  durch  Schwefelwasserstoff  nun  nir 
nes  Schwefelarsen  gefallt.  Das  Schwefelzinn  lässt  sich  nicht  mit  Wasser 
auswaschen,  ohne  durchs  Filter  zu  gehen,  man  muss  deshalb  zum  voll- 
ständigen Auswaschen  eine  concentrirte  Kochsalzlösung  anwenden  uid 
diese  dann,  um  das  Schwefelzinn  durch  Rösten  in  Zinnoxyd  verwandeln  sa 
können,  durch  eine  Lösung  von  essigsaurem  Ammon,  die  etwas  freie  Essig- 
säure enthält,  verdrängen.  Sobald  letztere  Lösung  genommen  wird,  darf 
das  Abfliessende  nicht  zu  der  arsenhaltigen  Flüssigkeit  gegeben  werden, 
weil  arsenige  Säure  aus  einer  Flüssigkeit ,  welche  essigsaures  Ammon  ent- 
hält, nicht  vollständig  durch  Schwefelwasserstoff  gefaUt  wird. 

Volumetrisch  lässt  sich  das  Arsen,  wenn  es  als  arsenige  Säure  vor- 
handen ist,  sehr  leicht  und  genau  durch  Jodlösung  (Lösung  von  Jod  in 
Jodkalium)  bestimmen.  Giebt  man  nämlich  Jodlösung  zu  einer,  mitteilt 
doppeltkohlensauren  Natrons  übersättigten  Lösung  der  arsenigen  Säure,  so 
wird  die  arsenige  Säure  in  Arsensäure  verwandelt.  Hat  man  der  Arsen- 
flüssigkeit  ein  wenig  Stärkelösung  zugesetzt,  so  erkennt  man  die  beendete 
Umwandlung  an  dem  Erscheinen  der  röthlich  blauen  oder  blauen  Färbung, 
welche  freies  Jod  in  Stärkelösung  hervorbringt.  Die  anzuwendende  Jod- 
lösung ist  natürlich  eine,  mittelst  reiner  arseniger  Säure  titrirte  Losong. 
Die  arsenige  Säure  wird  mit  Wasser  übergössen,  das  Doppelte  ihree  Ge- 
wichts doppeltkohlensaures  Natron  zugegeben,  unter  Erwärmen  gelost, 
bis  zu  dem  bestimmten  Volumen  verdünnt  und  ein  gemessener,  mit  noch 
etwas  einer  Lösung  von  doppeltkohlensaurem  Natron  und  mit  Stärkeld- 
sung  vermischter  Theil  der  Flüssigkeit  mit  der  Jodlösung  geprüft;  1  Aeq. 
Jod  entspricht  Vs  ^^^-  arseniger  Säure.  Bereitet  man  daher  Lösungen, 
welche  resp.  Yio  Aeq.  Jod  (12,7  Grm.)  im  Liter  und  V«o  -A-oq.  arsenige 
Säure  (4,95  Grm.)  im  Liter  enthalten,  so  ist  1  Vol.  Jodlösung  erforderlich, 
um  die  arsem'ge  Säure  in  1  Yol.  der  Arsenflüssigkeit  in  Arsensäure  amxu- 
Wandeln,  so  entspricht  also  1  CG.  der  ersteren  Lösung  0,00495  Grm.  ar- 
seniger Säure.  Die  Jodlösung  von  angegebener  Stärke  idt  aber  sa  dunkel 
und  es  verflüchtigt  sich  aus  derselben  viel  Jod,  man  thut  daher,  nach 
Mohr  (Lehrb.  der  Titrirmethode),  besser,  eine  zehnmal  verdünntere  Lösung 
zu  bereiten,  also  aus  1,27  Grm.  Jod  1  Liter  Lösung  darzustellen,  von  der 
dann  10  CG.  0,00495  Grm.  arsenige  Säure  anzeigen.  Der  genaue  Titre  der 
Jodlösung  muss  übrigens  durch  einen  Versuch  festgestellt  werden,  da  das 
Jod  des  Handels  nie  ganz  rein  ist,  auch  das  genaue  Abwägen  von  Jod 
Schwierigkeiten  hat. 

Die  volumetrische  Bestimmung  des  Arsens  ist  der  allgemeinsten  An- 
wendung fähig,  da  sich  immer  eine  Lösung  darstellen  läast,  in  welcher  das 
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Arsen  als  arsenige  Säure  vorhanden  ist.  Schwefelarsen  z.  B.  wird  oxydirt 
und  die  entstandene  Lösung  von  Arsensäure  wird  durch  Erhitzen  mit 
schwefliger  Säure  in  eine  Lösung  von  arseniger  Säure  verwandelt.  Uner- 
lässlich  ist  natürlich  die  Abwesenheit  anderer  Verbindungen ,  auf  welche 
das  Jod  in  ähnlicher  Weise  wie  auf  arsenige  Säure  wirkt,  namentlich  der 
schwefligen  Säure,  der  Unterschwefligsäure-Salze  u.  s.  w. 

Das  volumetrische  Verfahren  eignet  sich  namentlich  auch  vortrefflich 
zur  BesUn^mung  der  arsenigen  Säure  bei  gleichzeitigem  Vorhandensein  von 
Arsensäure  und  zur  Ermittelung  der  Mengen  beider  Säuren.  Man  be- 
stimmt in  einem  Theile  der  Flüssigkeit  ohne  Weiteres  die  Menge  der  ar- 
senigen Säure  durch  Jodlösung,  in  einem  anderen  Theile,  nachdem  man  die 
Arsensäure  durch  schweflige  Säure  desoxydirt  hai  Was  man  im  letzten 
Theil  mehr  an  arseniger  Säure  gefunden  hat,  als  im  ersteren,  kommt  als 
Arsensäure  in  Rechnung.  Uebrigens  lässt  sich  aus  einer  Flüssigkeit,  wel- 
che Arsensäure  neben  arseniger  Säure  enthält,  die  erstere  als  arsensaures 
Magnesia- Ammon  fallen,  ohne  dass  arsenigsaure  Magnesia  in  den  Nieder- 
schlag eingebt,  wenn  eine  hinreichende  Menge  von  Salmiak  in  der  Flüssig- 
keit vorhanden  ist.  Bestimmt  man  daher  in  einem  Theile  der  Flüssigkeit 
das  als  Arsensäure  vorkommende  Arsen,  in  einem  anderen  die  Gesammt- 
menge  des  Arsens,  so  kann  aus  den  Resultaten  die  Menge  der  Arsensäure 
and  arsenigen  Säure  gefunden  werden. 

Aasmittelung  des  Arsens  bei  Vergiftungen. 

Die  arsenige  Säure,  der  weisse  Arsenik,  äussert  ihre  giftigen  Wirkun- 
gen auf  alle  Thierclassen  und  selbst  auf  den  Organismus  dei*  Pflanzen. 
Am  stärksten  zeigt  sich  die  Wirkung  auf  den  thierischen  Organismus,  wenn 
die  arsenige  Säure  durch  Einspritzung  in  eine  Vene  in  unmittelbare  Be- 
rührung mit  dem  Blutstrome  kommt,  oder  wenn  sie  durch  Aufbringen  auf 
frische  Wunden,  Geschwüre  u.  s.  w.  dem  Blute  unmittelbar  zugeführt  wird. 
Dass  das  Einathmen  der  Dämpfe,  die  Application  auf  die  Schleimhaut  der 
Nase,  des  Mastdarms  u.  s.  w.,  ja  selbst  die  Einreibung  auf  die  unverletzte 
Haut  Vergiftungsfälle  hervorrufen,  davon  zeugen  mehrfache  Beobach- 
tungen. 

Die  arsenige  Säure  wirkt  auf  doppelte  Weise  vergiftend,  nämlich  cor- 
rosiv  auf  die  organischen  Flächen,  mit  denen  sie  in  Berührung  tritt,  also 
z.  B.  durch  örtliche  Entzündung  des  Magens  und  Darmcanals  und  dann 
eigenthümlich  deprimirend  auf  das  Nervenleben,  zumal  das  Medullarsystem. 
Je  schneller  die  Aufnahme  derselben  in  den  Kreislauf  erfolgt ,  desto  mehr 
tritt  die  letztere  Art  der  Wirkung  in  den  Vordergrund,  und  eigenthümli- 
che  Nervenzufalle  sind  es,  die  dann  die  Hauptrolle  spielen,  während  die 
Localerscheinungen  nur  im  geringen  Grade  vorhanden  sind  oder  ganz  zu- 
rücktreten. Dies  pflegt  besonders  zu  geschehen ,  wenn  die  arsenige  Säure 
in  Auflösung  gegeben  ist  Wenn  aber  die  Einsaugung  der  schwer  lösli- 
chen arsenigen  Säure  langsam  im  Magen  erfolgt,  so  werden  die  örtlichen, 
auf  entzündliche  Afiection  des  Magens  und  Darmcanals  hindeutenden  Er- 
scheinungen vorzugsweise  sich  bemerkbar  machen. 

Die  Schnelligkeit  und  Intensität  der  Arsenvergiftungen  hängt,  wie 
erwähnt ,  von  dem  Orte  der  Einverleibung  ab ,  ferner  von  der  Quantität 
des  Giftes  und  von  der  Form ,  in  welcher  es  gebraucht  wird ,  und  auch, 
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wenn  man  ee  in  den  Magen  bringt,  davon,  ob  derselbe  mit  Speise,  nament- 
licb  fetter ,  geföllt  oder  leer  ist  Schon  der  vierte ,  ja  selbst  der  zehnte 
Theil  eines  Grans  kann  das  Wohlbefinden  im  hohen  Grade  stören  und  bei 
fortgesetzten  Graben  den  Tod  herbeiführen;  1  Ins  2  Gran  können  schon  nach 
wenigen  Tagen,  und  3  bis  5  Gran  in  den  ersten  24  Standen  den  Tod 
verursachen.  Hertwig  i)  hat  gefunden,  dass  eine  Gabe  in  flüssiger  Form 
fast  noch  einmal  so  schnell  und  heftig  wirkt  als  dieselbe  Grabe  in  Pilloi- 
fbrm,  und  bei  vollem  Magen  wurden  von  Thieren  ziemlich  starke  Gaben 
des  weissen  Arseniks  ohne  sichtbaren  Nachtheil  ertragen,  wogegen  die 
Thiere  an  einer  gleichen  Gabe  starben,  wenn  sie  ihnen  bei  leerem  Magen, 
im  hungerigen  Zustande,  gegeben  wurde  ^). 

Die  Erscheinungen,  welche  sich  im  Allgemeinen  bei  einer  Arseu' 
Vergiftung  zeigen,  sind  die  folgenden:  Eine  halbe  Stunde  oder  eine  Stunde 
nach'^der  Vergiftung  stellen  sich  ein:  üebelkeit,  Aufstossen,  Speichelzu- 
sammenfluBB  und  Speien,  Gefühl  von  Brennen  und  Beängstigung  in  der 
Magengegend,  Neigung  zum  Erbrechen,  heftiges  Würgen  und  wirkliches 
Erbrechen  von  schleimigen,  gelblichen  oder  grünlichen,  bisweilen  von  Blat- 
streifen  durchzogenen  oder  auch  mit  reinem  Blut  vermischten  Stoffen, 
worin  man,  wenn  der  Ar^nik  in  Substanz  verschluckt  worden,  oftmals 
Spuren  davon  findet.  Mit  diesen  Symptomen  ist  häufig  das  Gefühl  von 
grosser  Trockenheit,  Hitze  und  Constriction  im  Schlünde  und  im  Oeso- 
phagus nebst  unauslöschlichem  Durst  verbunden;  die  Magengegend  ist 
äusserst  empfindlich,  verursacht  heftiges  Brennen,  ist  aufgetrieben.  Nächst- 
dem  stellen  sich  gleichzeitig  äusserst  heftige,  brennende,  schneidende,  reis- 
sende, zusammenziehende  Darm-  (Kolik-)  Schmerzen  ein,  die  sich  mehr 
oder  weniger  über  den  ganzen  Unterleib  ausbreiten  und  oftmals  keine  Be- 
rührung zulassen.  Der  Bauch  wird  häufig  nach  einwärts  gezogen  und 
später  bedeutend  aufgetrieben.  Hierauf  folgen  sehr  häufig  flüssige  Dann- 
ausleerungen,  bisweilen  ist  damit  Stuhlzwang,  ja  selbst  Blasenzwang  so 
wie  Strangurie  und  vollständige  Ischurie  oder  Hämaturie  verbunden ;  meist 
erfolgt  jedoch  eine  copiöse  Hamabscheidung.  Das  Erbrechen  hält  pro- 
gressiv an ,  ist  oftmals  äusserst  stürmisch  imd  wird  meist  dermaassen  ge- 
steigert, dass  selbst   die  kleinste  Menge  genossener  Flüssigkeit  sogleich 


1)  Sobernhoim  und  Simons  Handbuch  d.  prakt.  Toxicologie. 

^)  Im  nördlichen  und  nordwestlichen  Theile  von  Steyermark  giobt  es  sogenannte 
Arsenikesser ,  welche  regelmässig  weissen  Arsenik  nehmen.  Mit  'einer  Dosis  Von  der 
GfOsse  eines  Hirsekorns  beginnend,  steigern  sie  spttier  die  Dosis  sn  Stttcken  von 
6  Gran.  Die  Dosen  werden  einen  Tag  um  den  andern  oder  einmal  bis  sweimal  die 
Woche  genommen.  Nach  dem  Genüsse  enthält  man  sich  des  Trinkens.  Die  Alteren, 
im  Genasse  geObten  Esser  empfinden  nach  dem  Genüsse  eine  angenehme  Wärme  im 
Magen ,  erbrechen  sich  nicht  und  ftlhlen  höchstens  bei  Übermässigem  Genüsse  Elnge- 
nommensein  des  Kopfes.  Der  Zweck  des  Arsenikessens  ist,  gesund  und  stark  su  blei- 
ben und  sich  vor  Krankheiten  zu  schtttxen.  Die  Ksser  fUhlen ,  wenn  sie  aussetsen, 
Schwäche,  die  sie  zu  erneutem  Genüsse  anspornt.  In  dem  Harne  eines  Essers,  der  wd- 
chcntlich  8-  bis  4mal,  41/3  bis  hy^  Gran  nahm,  wurde  nur  eine  kleine  Menge  Arsen 
nachgewiesen  ,  die  grOsste  Menge  wird  wahrscheinlich  durch  den  Darmcanal  befördert. 
(Schäfer,  Sitzungsbericht  der  k.  k.  Academie  der  Wissenschaften.  1860.  Nr.  18.  Bd. 
XLI,  S.  678.)  Kann  sich  der  Organismus  wirklich  an  grossere  Gaben  arseniger  Säare 
gewöhnen?  oder  kommt  es  nur  darauf  an,  die  Umstände. zu  kennen,  unter  denen  das 
genommene  Gift  in  möglichst  geringer  Menge  aus  dem  Darmcanale  in  den  Übrigen  Or- 
ganismus eingeht?  Ich  erinnere  daran,  dass,  nach  Blondlot,  Fette  dem  Aufgelöstwer- 
den der  arsenigen  Säore  aosserordentlich  hinderlich  sind. 
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unter  dem  heftigsten  Magenbrennen  wieder  ausgeworfen  wird.  Das  Laxi« 
ren  hält  in  gleichem  Verhältnisse  an;  anfangs  werden,  wie  beim  Erbre- 
chen, die  Darmcontenta  entleert,  sp&terhin  muköse,  durch  Blut  gefärbte, 
gelbliehe,  gräuliche  oder  schwärzliche,  sehr  übelriechende  Massen. 

Neben  diesen,  der  primitiven  gastro  -  enteritischen  Affection  angehö- 
rigen  Erscheinungen  bemerkt  man  noch  folgende,  theils  durch  daß  secun- 
d&re  Ergriffensein  des  Gesammtorganismus ,  theils  auf  sympathischem 
Wege,  durch  Neryenconsens,  bewirkte  Symptome.  Der  Puls  wird  äusserst 
frequent  und  beschleunigt,  dabei  klein,  schwach,  mehr  und  mehr  ver- 
schwindend und  intermittirend ;  Athem  schwierig,  ängstlich,  kurz,  die 
Herzbewegungen  stärker  und  accelerirter,  die  Haut  mit  Seh  weiss  bedeckt, 
stark  ausdünstend,  die  Gliedmaassen  kühl,  bisweilen  eisig  kalt,  während 
der  Kranke  über  innen  versengende  Hitze  klagt;  Hände  und  Füsse  bläu- 
lich, Mund  und  Zunge  heiss,  trocken,  roth,  excoriirt;  das  Auge  ist  von 
hlauen  Ringen  umgeben,  tief  eingesunken ;  das  Gesicht ,  grosse  Angst  ver- 
kündend, entstellt,  collabirt,  bisweilen  aber  auch,  zumal  im  Anfange,  tur- 
gescirend  und  geröthet.  Hierzu  gesellen  sich  die  auf  Aifection  des  Ner- 
venlebens  deatenden  Zufälle ,  ein  unsägliches  Angstgefühl ,  das  auf  seinem 
Höhenpunkte  zur  wahrhaften  Yerbrecherangst  sich  steigert,  Kleinmuth,  die 
Äusserste  Verzagtheit,  ausserordentliche  Mattigkeit,  convulsive  Bewegun- 
gen, zumal  starkes  Zittern  und  Krämpfe  in  den  Extremitäten,  häufige 
Ohnmächten,  Irrereden,  stammelnde  Sprache,  Trübungen  der  Sinnesthätig- 
keiten  und  der  psychischen  Functionen  und  endlich  unter  fortschreitender 
Erlahmung  der  sensitiven  und  irritabeln  Thätigkeiten  der  Tod,  welcher  in 
den  selteneren  Fällen  schon  in  einigen  Stunden,  in  der  Regel  aber  erst 
nach  1  bis  3  Tagen,  bisweilen  aber  auch  nach  6  bis  8  Tagen  erfolgt  (So- 
bernheim  und  Simon  a.  a.  0.). 

In  den  Fällen,  wo  das  in  grosser  Quantität  in  flüssiger  Form  und 
bei  leerem  Magen  angewandte  Gift  rasch  absorbirt  wurde,  wo  daher  die 
enizündliche  Affection  der  Magen-Darmgebilde  nur  wenig  in  den  Yorder- 
gnmd  tritt,  wo  die  Nervenzufalle  vorwaltend  ausgebildet  sind,  in  solchen, 
im  Ganzen  seltenen  Fällen,  ist  die,  bisweilen  in  Ohnmacht  übergehende 
Kraftlosigkeit  das  constanteste  und  auffallendste  Symptom ,  damit  paaren 
sich  äusserste  Angst,  Krampf  in  den  unteren  Extremitäten  und  andere 
Krampfzufälle,  Gliedmaassenkälte ,  Stupor  der  sensoriellen  Thätigkeiten, 
I^hmung;  der  Tod  tritt  hier  schon  in  einigen  Stunden  ein  (a.  a.  0.). 

Die  weisse  Farbe  des  weissen  Arseniks,  die  fast  völlige  Geschmack- 
losigkeit desselben,  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  derselbe,  als  noch  immer 
sehr  gebräuchliches  Rattengift,  in  die  Hände  des  Publicums  gelangt,  sind 
die  Ursachen^  dass  nicht  allein  unabsichtliche  Vergiftungen  mit  demselben 
ziemlich  häufig  vorkommen,  sondern  dass  derselbe  auch  am  gewöhnlich- 
sten zu  absichtlichen  Selbstvergiftungen  und  zur  Ausführung  des  Verbre- 
chens des  Giftmordes  benutzt  wird. 

Man  hat  von  jeher  der  Ausmittelung  des  Arsens  bei  gerichtlichen 
Untersuchungen  die  grösste  Aufmerksamkeit  geschenkt.  Wie  sehr  der 
Gegenstand  Beachtung  verdient,  leuchtet  ein,  wenn  man  bedenkt,  dass  bei 
einem  gemuthmaassten  Giftmorde  von  der  Aussage  des  untersuchenden 
Chemikers  das  Leben  eines  Menschen  abhängig  sein  kann«  Als  das  beste 
Verfahren  zur  Ausmittelung  des  Arsens  wird  dasjenige  betrachtet  werden 
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müssen,  nach  welchem  selbst  die  kleinsten  Mengen  von  vorhandenem  Ar- 
sen unzweifelhaft,  nämlich  möglichst  deutlich,  und  ohne  dass  eine  Ver- 
wechslung mit  einem  andern  Körper  nur  als  möglich  gedacht  werden 
könnte,  ^ich  nachweisen  lassen.  Die  Aehnlichkeit,  welche  das  Arsen  hin- 
sichtlich seines  Verhaltens  mit  dem  Antimon  zeigt,  macht  es  besonders 
nöthig,  auf  eine  Verwechslung  mit  diesem  Metalle  Rücksicht  zu  nehmen. 

Vor  allen  Bingen  hat  man  sich  bei  einer  gerichtlichen  Untersuchung 
zuvörderst  davon  zu  überzeugen,  dass  die  in  Anwendung  gezogenen  Rea- 
gentien  vollkommen  frei  von  Arsen  sind.  Wo  daher  nur  die  Möglichkeit 
einer  Verunreinigung  mit  Arsen  gegeben  ist,  müssen  die  Reagentien  a!af 
Arsen  geprüft  und  erforderlichen  Falls  davon. befreit  werden.  Diese  Prft- 
fung  und  resp.  Reinigung  ist  in  dem,  über  die  Untersuchung  zu  erstat- 
tenden Berichte  ausdrücklich  zu  erwähnen. 

Man  kann  in  Bezug  auf  die  Ermittelung  des  Arsens  bei  gerichtlichen 
Untersuchungen,  mit  Wöhler  i),  drei  Fälle  annehmen: 

1)  Das  Gifb  findet  sich  noch  in  Substanz  in  den  Contentis  des  Ma- 
gens und  Darmcanals  oder  in  den  ausgebrochenen  Massen. 

2)  £s  ist  innig  und  unsichtbar  oder  aufgelöst  den  Contentis  u.  s.  w. 
beigemischt,  also  nicht  in  Substanz  wahrnehmbar,  nicht  mehr  me- 
chanisch abscheidbar. 

3)  Magen  und  Darmcanal  sind  leer,  oder  es  konnte  durch  die  Unter- 
suchung kein  Arsen  darin  gefunden  werden,  dasselbe  ist  schon 
resorbirt  und  in  die  Blutmasse,  den  Harn  oder  in  Organe  übet- 
gegangen. 

Wenn  das  Gift  in  Substanz  vorliegt,  wird  die  Frage,  ob  dasselbe  weis- 
ser Arsenik  sei ,  mit  Leichtigkeit  beantwortet  werden  können ,  da  es  an 
höchst  characteristischen  Erkennungsmitteln  für  arsenige  Säure  nicht  fehlt 
(siehe  unten).  Liegen  aber  vergiftete  Speisen,  oder  Contenta  des  Magens 
u.  s.  w.  oder  ausgebrochene  Massen ,  Blut,  Harn  oder  ganze  Organe,  wie 
Leber,  Nieren  u.  s.  w.  zur  Untersuchung  vor,  so  macht  die  (Gegenwart  der 
organischen  Substanzen  und  der  fremden  Salze  mehrere  der  Reactionen 
Auf  arsenige  Säure  unsicher ,  und  für  diese  Fälle  sind  die  Anleitungen  zur 
Ermittelung  des  Arsens  bei  gerichtlichen  Untersuchungen  vorzugsweise  ge- 
geben. In  diesen  Fällen  ist  auch  besonders  erforderlich,  die  Aehnlichkeit 
des  Antimons  mit  Arsen  zu  berücksichtigen,  da  bei  gemuthmaassten  Ver^ 
giftungen  Brechweinstein  ab  Brechmittel  angewandt  zu  werden  pflegt. 

Der  famose  Process  der  Madame  Lafarge  hat  vorzüglich  Veranlas- 
sung gegeben,  dass  die  verschiedenen  Methoden  zur  Ausmittelung  des 
Arsens,  theils  durch  einzelne  Chemiker,  theils  durch  Commissionen  von 
Chemikern  sorgfältig  revidirt  worden  sind.  Das  Resultat  dieser  Revision 
hat  im  Allgemeinen  zu  dem  Schlüsse  gefuhrt,  dass  der  geübte  und  um- 
sichtige Chemiker  das  vorgesetzte  Ziel  auf  verschiedenen  Wegen  mit  glei- 
cher Sicherheit  zu  erreichen  im  Stande  ist.  Nur  geübten  und  umsichti- 
gen Chemikern,  nicht  aber  jedem  beliebigen  Apotheker  soUte  man  aber 
gerichtliche  Untersuchungen  anvertrauen,  denn  das  Wissen  gen^kgt  nicht 
allein,  auch  das  Können,  die  zwekmässige  ^Art  und  Weise  der  Ausführung 
der  Operationen  muss  gesichert  sein.  In  vielen  Fällen  ist,  begreiflich,  die 
Nachweisung  von  vorhandenem  Arsen  sehr  leicht,  aber  bei  äusserst  kleinen 


^)  Prakt.  Uebang«n  in  d.  ehem.  Aoal^M.  Gtfttingen  1858. 
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Mengen  des  Giftes  vermag  es  nur  der  sor^^tigste  und  amsichtigste  Arbei- 
ter mit  Sicherheit  zn  erkennen.  Die  Untersuchung  möglichst  unabhängig 
SU  machen  von  der  Individualität  der  Untersuchenden,  von  dem  Betrage 
der  chemischen  Kenntnisse  des  Untersuchenden,  dies  ist  der  Hauptzweck 
des  Folgenden.  Für  den  Chemiker  von  Profession  ist  es  natürlich  nicht 
geschrieben  oder  hat  es  doch  nur  insofern  Werth,  als  es  eine  Zusammen- 
stellung von  Allem  ist,  was  über  jdie  Ermittelung  des  Arsens  geschrieben 
worden,  ein  Promemoria,  wenn  man  will  ^). 

Weil  der  weisse  Arsenik  gewöhnlich  nicht  sehr  fein  gepulvert  im 
Handel  vorkommt  und  in  gröberen  Körnern  nur  sehr  schwierig  aufgelöst 
wird,  so  hat  man  zuerst,  mit  aller  Sorgfalt,  namentlich  in  dem  Magen  und 
besonders  an  den  gerötheten  Stellen,  ferner  in  den  Speisen,  Contentis  u.  s.  w. 
nach  vorhandenen  Körnern  von  arseniger  Säure  zu  suchen.  Die  Speisen, 
Contenta,  das  Ausgebrochene  u.  s.  w.  übergiesst  man  dazu  in  einem  ge- 
raumigen Glashafen  oder  Becherglase  mit  destillirtem  Wasser,  rührt  mas- 
sig und  etwas  anhaltend  um,  damit  die  etwa  vorhandenen  Kömer  der  ar- 
senigen Säure  abgespühlt  werden  und  sich  zu  Boden  senken  können,  was 
in  Folge  ihres  bedeutenden  specifischen  Gewichts  rasch  geschieht.  Man 
erkennt  die  Kömer  dann  sehr  leicht  am  Rande  des,  in  der  Mitte  erhabe- 
nen Bodens  des  Glases  und  sammelt  sie  sorgfältig  mit  einer  Pincette,  nach- 
dem man  das  Darüberstehende  abgegossen,  resp.  vorsichtig  abgeschlämmt 
hat. 

Zur  Bestätigung,  dass  die  auf  angegebene  Weise  gefundenen  weissen 
Kömchen  arsenige  Säure  sind,  wird  zunächst  der  folgende  Reductionsver- 
such  mit  denselben  vorgenommen  (Ber^elius^). 

Man  bringt  ein  Kömchen  in  den  imteren,  engeren  Theil  einer  Glas- 
röhre, welche  die  in  Fig.  52  gezeichnete  Gestalt  besitzt,  so  dass  es  ganz 

Fig.  52. 


in  die  zugeschmolzene  Spitze  zu  liegen  kommt  und  schiebt  dann  ebenfalls 
in  diesen  engeren  Theil,  ziemlich  dicht  über  das  Kömchen,  einen  zarten 
Splitter  gut  ausgeglühter  Kohle. 

1)  Das  Material  fllr  den  Gegenstand  itst  bedeutend.  Es  mögen  hier  angeführt 
werden:  Berzelius,  Jahresber.  Bd.  V,  8.  114;  Bd.  VI,  8.  122;  Bd.  VIII,  S.  12S ; 
Bd«  XIX,  8.  168 ;  femer  von  Bd.  XVII  bU  Bd.  XXVII.  —  Das  forensisoh-geriehtUche 
Yerfkhren  bei  einer  Arsenikvergiftang  von  F.  Wühler  u.  £.  v.  Siebold,  besonderer 
Abdruck  aus  Siebold's  Lehrbuch  der  gerichtlichen  Medicin.  Berlin  1847.  Th.  Ch. 
Fr.  Enslin;  ein  höchst  empfehlenswerthes  Schriftchen  (6  Sgr.).  —  Ueber  ein  neues, 
unter  allen  Umständen  sicheres  Verfahren  zur  Ausmittelung  und  quantitativen  Bestim- 
mmig  des  Arsens  bei  VergiftungsfUllen ,  von  Dr.  R.  Fresenius  und  Dr.  L.  v.  Babo 
(Ann.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  Bd.  XLIX,  S.  287  u.  f.).  Ueber  die  Stellung  des  Chemi- 
kers bei  gerichtUch-chemischen  Untersuchungen  und  über  die  Anforderungen ,  welche 
von  Seiten  des  Richters  an  ihn  gemacht  werden  können,  von  Dr.  R.  Fresenius  (An- 
nalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLIX,  8.  275  u.  f.).  Das  Arsenik,  seine  Erkennung  etc. 
▼on  Duflos  und  Hirsch.  Breslau,  Hirt.  —  Anleitung  xur  qualitativen  chemischen 
Analyse,  von  Fresenius.  Braunschweig,  Vieweg.  —  Praktische  Uebungen  in  der  che- 
mischen Analjse  von  Wo  hier.  Göttingen,  Dietrich' sehe  Buchhandlung.  —  Ausführli- 
ches Handbuch  der  analytischen  Chemie  von  H.  Rose.  Braunschweig,  Viewog.  Erster 
Band.  S.  889  n.  f.  —  H.  Rose,  in  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  CV,  8.  664. 

9)  Jahrasber.  Bd.  V,  8.  117. 
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Hierauf  erhitzt  man,  durch  eine  sehr  kleine  Flamme  der  Spiritus- 
lampe,  den  Eohlensplitter  zum  Glühen,  wobei  man  die  Glaeröhre  fast  ho- 
rizontal hält,  und  hebt  dann,  sobald  der  Splitter  völlig  glüht,  die  Oefifhung 
der  Röhre  immer  höher,  so  dass  die  Röhre  eine  immer  mehr  schräge  Rich- 
tung erhält  und  dadurch  die  Stelle,  wo  das  Körnchen  liegt,  ebenfalls  in 
die  Flamme  gelangt.  War  das  Körnchen  arsenige  Säure,  so  verdampft  es; 
aus  dem  Dampf  scheidet  sich,  beim  Durchgange  durch  die  glühende  Kohle, 
das  Arsenmetall  aus,  und  dies  legt  sich,   wie  aus  Fig.  53  zu  ersehen,  als 

Fig.  63. 


schwarzer   oder  braunschwarzer  glänzender  Anflug  (Arsenspiegel)  über 
der  erhitzten  Stelle  an. 

Erhitzt  man  diesem  Anflug  von  metallischem  Arsen,  so  verdampft  er, 
wird  oxydirt  und  giebt  in  dem  weiten  Theile  der  Röhre  ein  Sublimat  von 
kleinen,  glänzenden  Kry stallen  der  arsenigen  Säure  (Fig.  54),  welche  mit- 

Fig.  54.. 


telst  der  Loupe  oder  mittelst  des  Mikroskops  als  Octaeder  zu  erken- 
nen sind. 

Schneidet  man  den  engeren  Theil  der  Glasröhre  hinter  dem  Metall- 
spiegel ab  und  erhitzt  man  die  Stelle,  wo  sich  der  Spiegel  befindet,  in 
einer  sehr  kleinen  Spiritusflamme,  wobei  man  die  Röhre  nur  wenig  ge- 
neigt, das  Ende  mit  dem  Spiegel  etwas  höher  hält,  so  zeigt  sich  da,  wo 
der  Arsendampf  in  die  Flamme  tritt,  eine  bläulich  weisse  Färbung  der 
Flamme  und  es  ist  der  charakteristische  knoblauchartige  Arsengeruch  sehr 
deutlich  wahrzunehmen,  wenn  man  die  Röhre  schnell  unter  die  Nase  bringrt. 

Der  gelungene  Reductionsversuch ,  der  Geruch  des  verdampfenden 
Arsenspiegels,  die  Verwandlung  desselben  in  ein  weisses  krystallisirteB 
Sublimat  sind  hinreichend,  um  zu  beweisen,  dass  das  dem  Versuche  unter- 
worfene weisse  Kömchen  aus  arseniger  Säure  bestand. 

Hat  man  mehrere  Kömchen  der  arsenigen  Säure  gesammelt,  so  macht 
man  vor  Allem  noch  einen  Reductionsversuch,  um  die  Glasröhre  mit  dem 
Arsenspiegel  als  Corpus  delicti  zu  den  Acten  liefern  zu  können;  die  übri- 
gen Körnchen  benutzt  man  zu  anderen  Versuchen. 

Man  bringt  ein  Kömchen  in  eine  unten  zugeschmolzene  Glasrohre, 
schüttet  ein  wenig  trocknes  essigsaures  Kali  oder  Natron  darauf  und  er- 
hitzt, um  das  durch  den  Geruch  nicht  zu  verkennende  Alkarsin  (Kakodyl- 
oxyd)  zu  bilden. 

Man  prüft  eine  heiss  bereitete  wässerige  Lösung  der,  in  einer  kleinen 
Reibschale  von  Achat  zerriebenen  Kömchen  mit  salpetersaurem  Silberoxyd^ 
indem  man  der  Lösung  einige  Tropfen  der  Silberlösung  zusetzt  und  dann 
äusserst  vorsichtig,  mit  einem, dünnen  Glasstabe,  verdünnte  Ammoniakflüs- 
sigkeit nach  und  nach  zugiebt,  wodurch  der  charakteristische  gelbe  Nie- 
derschlag von  arsenigsaurem  Silberozyd  entsteht. 
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Man  giebt  zu  der,  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  bereiteten  Lösung 
eines  Körnchens,  frisch  bereitetes,  starkes  Schwefelwasserstoffwasser,  um 
den  gelben  Niederschlag  von  Schwefelarsen  hervorzubringen. 

Man  oxydirt  ein  Körnchen  zu  Arsensäure,  durch  Erhitzen  mit  Salpe- 
tersäure in  einer  Glasröhre,  verjagt  den  Ueberschuss  der  Salpetersäure,  setzt 
dann  einige  Tropfen  Silberlösung  und  hierauf  vorsichtig  Ammoniakflüssig- 
keit hinzu,  um  den  rothbraunen  Niederschlag  von  arsensaurem  Silberoxyd 
entstehen  zu  lassen. 

Man  oxydirt  ein  Kömchen  auf  gleiche  Weise,  in  einer  Glasröhre,  zu 
Arsensäure,  übersättigt  die  Lösung  mit  Ammoniakflüssigkeit  und  giebt 
eine  salmiakhaltige  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  hinzu,  um  den 
krystallinischen  Niederschlag  von  arsensaurer  Ammon-Magnesia  zu  erzeugen. 

Man  verwendet  ein  Körnchen  zur  Bildung  von  Arsenwasserstoffgas 
auf  die  Weise,  wie  es  unten  gelehrt  werden  wird  '). 

Bei  der  Aufsuchung  der  arsenigen  Säure  in  Substanz  ist  zugleich 
Rücksicht  zu  nehmen  auf  etwa  vorhandenes  metallisches  Arsen,  da  Flie- 
genstein dem  Publicum  «ben  so  leicht  zugänglich  ist,  als  weisser  Arse- 
nik, und  in  der  That  zu  Vergiftungen  dienen  kann  und  gedient  hat,  schon 
deshalb,  weil  er  stets  arsenige  Säure  enthält. 

Der  Fliegenstein  findet  sich  hier  als  kleine  schwarze  oder  braun- 
schwarze, glänzende,  schwere  Flittem  oder  Körner,  deren  Natur  eben  so 
leicht  wie  die  der  Kömchen  der  ärsenigen  Säure  zu  erweisen  ist.  Sie 
geben,  in  der  Glasröhre  (Fig.  52)  für  sich  erhitzt,  einen  Arsenspiegel.  — 
Sie  verbreiten  auf  glühender  Kohle  den  knoblauchartigen  Arsengeruch.* 
—  Sie  geben,  mit  concentrirter  Salpetersäure  erhitzt,  nach  vollständig  er- 
folgter Auflösung  eine  Lösung  von  Arsensäure,  bei  unvollständiger  Auflö- 
sung eine  Lösung  von  arseniger  Säure.  Diese  Lösungen  prüft  man,  wie 
die  entsprechenden  Lösungen  der  Kömchen  der  arsenigen  Säure;  mit  Sil- 
bersalz und  Magnesiasalz,  wenn  man  zu  Arsensäure  oxydirt  hat,  mit  Sil- 
bersalz und  Schwefelwasserstoff,  wenn  maü  zu  arseniger  Säure  Äcydirt  hat. 

Gelingt  es  nicht,  arsenige  Säure  (resp.  Fliegenstein)  in  fester  Form 
zu  finden,  so  müssen  die  Substanzen  (Magen-  und  Darm-Inhalt,  ja  Magen 
und  Darmcanal  selbst,  Speisen,  Ausgebrochenes  u.  s.  w.)  weiter  behandelt 
werden;  aber  selbst  auch,  wenn  man  Kömer  der  arsenigen  Säure  oder 
Fliegenstein  gefunden  hat,  ist  es  meistens  zweckmässig,  ja  noth wendig, 
noch  eine  weitere  Untersuchung  jener  Substanzen  auf  Arsen  vorzuneh- 
men, schon  deshalb,  um  ein  Urtheil  über  die  Menge  des  vorhandenen  Gif- 
tes zu  erhalten.  In  Bezug  auf  diese  weitere  Untersuchung  mag  zuvörderst 
bemerkt  werden,  dass  Speisen,  Contenta,  Ausgebrochenes  u.  s.  w.  jedes  für 
sich  zu  bearbeiten  sind.  Von  Wichtigkeit  kann  namentlich  die  Trennung 
des  Darminhalts  von  dem  Mageninhalte  sein,  um  die  Frage  zu  beantwor^ 
ten,  ob  schon  Arsen  aus  dem  Magen  in  den  Darmcanal  übergegangen  sei. 

Von  den  zu  untersuchenden  Substanzen  muss  stets  etwas  zur  Seite 
gestellt  werden,  um  bei  etwaigem  Misslingen  eines  Versuchs  eine  fernere 
Untersuchung  nicht  unmöglich  zu  machen.  Man  darf  dreist  behaupten, 
dass  bei  dem  unzweifelhaften  Vorhandensein  von  Arsen,  das  Gift  auch  in 


1)  Ueber  die  Erkennang  der  arsenigen  Sttnre  vergl.  anch  Seite  549  o.  f. 
Graham-  Ott o*s  Chemie   Bd.  U.  Abthell.  DI.  38 
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der  halben  Menge  der  Substanzen  mit  Sicherheit  erkannt  werden  kann, 
wenigstens  in  99  unter  100  Fällen.  Dass  man,  vor  der  Theilung*,  eine 
sorgfaltige  Mischung  vorzunehmen  habe,  darauf  mag  noch  besonders  auf- 
merksam gemacht  werden. 

Die  erste  Operation  ist  die  Zerstörung  der  organischen  Sto^e  und  Lö* 
sung  der  Gesammtmenge  des  vorhandenen  Arsens. 

Man  giebt  die  zu  untersuchenden  Substanzen,  nachdem  dieselben,  wenn 
es  nöthig,  auf  passende  Weise  zerkleinert  Worden  sind,  in  eine  Porzellan- 
schale,  fügt  reichlich  massig  starke  Salzsäure  ')  und,  wenn  nöthig,  soviel 
Wasser  hixizu,  dass  das  Ganze  die  Consistenz  eines  dünnen  Breies  be- 
kommt. Hat  man  die  Substanzen  behufs  der  Untersuchung  auf  vorhan- 
dene Kömchen  von  arseniger  Säure,  wie  oben  angegeben ,  mit  Wasser  an- 
gerührt, so  kann  es  erforderlich  sein,  einen  Theil  des  Wassers  durch  Ver- 
dampfen im  Wasserbade  zu  entfernen,  ehe  man  Salzsäure  zufügt. 

Die  Schale  wird  nunmehr  im  Wasserbade  oder  Dampfbade  erwärmt 
Man  setzt  gleich  anfangs  zu  dem,  Inhalte  etwas  reines  chlorsaures  Kali 
und  fährt  später  fort,  wenn  die  Schale  die  Temperatur  des  Bades  ange- 
nommen hat,  in  Zwischenräumen  von  etwa  .5  Minuten  von  dem  Salze  zu- 
zusetzen, bis  der  Inhalt  der  Schale  hellgelb  geworden  ist. 

Wenn  man  diesen  Punkt  erreicht  hat,  giebt  man  nochmals  eine  etwas 
grössere  Menge  chlorsaures  Kali  hinzu  und  erhitzt,  bis  der  Geruch 
nach  Chlor  verschwunden  ist.  Dann  lässt  man  erkalten,  bringt  den 
Inhalt  der  Schale,  verdünnt,  wenn  es  nöthig  scheint,  auf  ein  genässtes 
'weisses  Filter,  bei  grossen  Quantitäten  auch  wohl  auf  ein  leinenes  Seihe- 
tuch, und  wäscht  den  Rückstand  mit  heissem  Wasser  aus.  Wenn  die 
durch  Auswaschen  erhaltene,  in  einem  besonderen  Gewisse ,  aufgefangene 
Flüssigkeit  viel  beträgt,  verdampft  ipan  dieselbe  in  einer  Porzellanschale 
im  Wasserbade  und  mischt  sie  erst,  nachdem  sie  concentrirter  geworden, 
dem  ersten  Filtrate  zu. 

Das  Wesen  der  ganzen  Operation  leuchtet  dem  Sachverständigen  ein. 
Das  Chlor  oder  die  Chlorverbindungen,  welche  beim  Zusammentreffen  von 
chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  frei  werden,  wirken  zersetzend  auf  die 
organischen  Stoffe  und  verwandeln  das  Arsen ,  in  welcher  Form  es  auch 
vorkommen  mag,  selbst  als  Schwefelarsen,  in  Arsensäure.  Die  Operation 
bietet  keine  Schwierigkeit  dar,  verlangt  nur  richtiges  Gefühl  für  die  Menge 
der  anzuwendenden  Agentien,  den  Grad  der  Verdünnung  u.  s.  w.  Man 
sei  nicht  sparsam  mit  der  Salzsäure,  denn  nur  in  eüier  sehr  stark  sauren 
Masse  vermag  das  chlorsaure  Kali  zu  wirken.  Oft  fehlt  es  an  Säure,  lieenn 
man  meint,  dass  es  an  chlorsaürem  Kali  fehle.     Die  Portionen  chlorsaures 


1)  Die  SalzsHure  mnes  dnrchaas  durch  wiederholtes  Einleiten  von  Schwefel« 
serstoffgfts  von  Arsen  befreit  seio.  Alle,  nicht  so  gereinigte,  wenn  anch  im  Handel  als 
rein  gehende  Salzsäure  enthält  noch  nachweisbare  Spuren  von  Arsen.  Die  Reinigung 
nimmt  mehrere  Tage  in  Anspruch.  Man  verdünnt  die  Säure  auf  das  specif.  Gew.  1,12 
bis  1,10,  leitet  gewaschenes  Schwefelwasserstofigas  anhaltend  ein,  läset  sie  an  einea 
temperhlen  Orte  24  Stunden  stehen,  filtrirt  oder  decantirt,  wiederholt  das  £inl«itan 
o.  a.  w.  Erst  nach  8.  bis  4maliger  Behandlung  mit  Sohwefelwaaserstoff  wird  sie  frei 
von  jeder  nachweisbaren  Spur  von  Arsen.  Die  Apotheker  sollten  verpflichtet  werden, 
so  gereinigte  Säure  vorräthig  zu  halten.  Das  Filterpapier  muss  feines,  weisses  sein, 
graues  ist  arsenhaltig  vorgekommen. 
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Kali,  welche  man  nach  und  nach  einträgt,  können,  nach  der  Menge  der 
Masse,  etwa  1  bis  4  Grm.  (bis  1  Drachme)  betragen.  Sollte  während  der 
Operation  der  Inhalt  der  Schale,  durch  Verdunstung,  zu  dick  werden,  so 
setzt  man  etwas  Wasser  oder  verdünnte  Salzsäure  zu.  Längeres  Erhitzen 
des  salzsäurehaltigen  Inhalts  der  Schale  vor  dem  Zusätze  von  chlorsaurem 
Kali  ist  unstatthaft,  weil  dann  Arsensuperchlorür  sich  verflüchtigen  kann. 

Die  nun  folgende  Operation  ist  die  Fällung  des  Arsens  als  Schwefel- 
arsen aus  der  erhaltenen  Flüssigkeit.  Man  leitet  durch  die  vollkommen 
klare  Flüssigkeit,  welche  sich  in  einem  geräumigen  Becherglase  oder  einem 
Kolben  befindet,  einen  langsamen  Strom  von  gewaschenem  Schwefelwasser- 
stoffgase, erwärmt  sie,  wenn  sie  völlig  mit  dem  Gase  gesättigt  ist,  ^nter 
fortgesetztem  Einleiten  des  Gases,  auf  ohngeföhr  50<*  bis  60<*R.,  durch  Ein- 
stellen des  Gefösses  in  heisses  Wasser,  lässt  sie  dann,  ebenfalls  unter  fort- 
währendem Einleiten  des  Gases,  wieder  erkalten  und  stellt  sie  hierauf,  mit 
dem  Gase  gesättigt,  gut  bedeckt,  24  Stunden  lang  an  einen  temperirten 
Ort  Sollte  nach  dieser  Zeit  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  nur  noch 
schwach  sein,  so  wiederholt  man  das  Einleiten  des  Gases  und  lässt  wieder 
einige  Zeit  in  der  Wärme  stehen.  Auf  diese  Weise ,  aber  auch  nur  dann, 
nämlich  durch  sehr  anhaltendes  und  wiederholtes  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoffgas,  wird  endlich  alles  in  der  Flüssigkeit  vorhandene  Arsen  als 
Schwefelarsen  gefallt. 

Man  hat  sich  in  Bezug  auf  die  Operation  zu  erinnern,  dass  die  Arseu- 
säure,  und  als  solche  findet  sich  das  Arsen  in  der  Flüssigkeit,  durch  Schwe- 
felwasserstoff nur  langsam  zersetzt  wird.  Das  Erwärmen  der  Flüssigkeit 
befordert  die  Desoxydation  der  Arsensäure  und  die  Ausscheidung  des 
Schwefelarsens. 

Der  entstandene  Niederschlag  enthält  stets  organische  Stoffe,  und  es 
werden  sich  darin  Blei,  Kupfer,  Quecksilber,  Zinn,  Antimon  als  Schwefel- 
metalle finden,  wenn  diese  Metalle  in  der  Flüssigkeit  vorkamen.  Die  Farbe 
des  Niederschlags  giebt  hierüber  schon  Andeutungen. 

Waren  nur  äusserst  geringe  Mengen  von  Arsen  vorhanden,  «o  kann  es 
sich  ereignen ,  dass  nach  der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoffgas ,  auf 
angegebene  Weise,  keine  Spur  eines  Niederschlages  sich  zeigt.  Derselbe 
bildet  sich  dann  erst  beim  Eindampfen  der  Flüssigkeit,  in  dem  Maasse, 
als  die  Säure  darin  concentrirter  wird,  und  es  muss  deshalb  das  Eindam- 
pfen, so  wie  das  wiederholte  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  in  die 
eingedampfte  Flüssigkeit,  in  diesem  Falle  nie  unterlassen  werden. 

Auf  der  anderen  Seite  kann  aus  dem  Entstehen  eines  Niederschlags, 
bei  der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoffgas,  niemals  allein  auf  das  Vor- 
handensein von  Arsen  geschlossen  werden ,  da  auch  bei  gänzlicher  Abwe- 
senheit von  Arsen  fast  immer  eine  Ablagerung  von  organischen  Stoffen 
stattfindet.  Selbst  wenn  man  in  das  Filtrat  von  dem  durch  Schwefelwas- 
serstoff hervorgebrachten  Niederschlage  von  Neuem  Schwefelwasserstoff  lei- 
tet, entsteht  wieder  ein  Niederschlag,  auch  wenn  kein  Arsen  mehr  darin 
vorhanden  ist. 

Da  die  arsenige  Säure    durch   Schwefelwasserstoff  weit  leichter  und 
schneller  zersetzt  wird  als   die  Arsensäure,  so  hat  man  vorgeschlagen ,  die 
'  Arsensäure  in  der  fraglichen  Flüssigkeit,  vor  deren  Behandlung  mit  Schwe- 
felwasserstoffgas,  mittelst  schwefliger  Säure  zu  arseniger  Säure  zu  desozy- 
diren.     Man  erhitzt  dann   die  Flüssigkeit  im  Wasserhade,  und   giebt  zu 
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ihr  eine  gesättigte  Lösung  von  schwefliger  Säure,  oder  von  schwefligsau- 
rem  Natron,  so  lange  bis  der  Geruch  nach  schwefliger  Säure  deutlich  her- 
vortritt und  sich  einige  Zeit  erhält,  wonach  man  das  Erhitzen  fortsetzt, 
bis  sich  dieser  Geruch  vollständig  wieder  verloren  hat.  Wohl  er,  von 
welchem  dieser  Vorschlag  ausging,  hat  indess  später  selbst  wieder  die  An- 
wendung der  schwefligen  Säure  aufgegeben.     Fresenius  empfiehlt  sie. 

Die  jetzt  folgende  Operation  besteht  in  dem  Sammeln  und  in  einer 
vorläufigen  Reinigung  des  erhaltenen  Niederschlags. 

Der  Niederschlag,  er  mag  N  heissen,  wird  nach  dem  Erkalten 
der  Flüssigkeit,  welche  noch  kräftig  nach  Schwefelwasserstofl*  riechen  mnss, 
auf  ein  kleines  Filter  gebracht  und  sorgfältig  mit  schwefelwasserstofihalti- 
gem  Wasser  ausgesüsst ').  Hierauf  behandelt  man  ihn ,  auf  dem  Filter, 
mit  Schwefelammonium,  das  mit  ammoniakalischem  Wasser  etwas  verdünnt 
worden  ist.  Man  tröpfelt  das  Schwefelammonium  auf  und  vermischt  den, 
fast  immer  schleimigen  Niederschlag,  mittelst  eines  zarten  Federbarts  da- 
mit. Nimmt  man  anfangs  nur  wenig  Schwefelammonium,  so  ist  es  möglich, 
einen  ganz  gleichförmigen,  dünnen  Brei  zu  erhalten,  der  sich  durch  mehr 
Schwefelammonium  dann  gut  weiter  verdünnen  oder  lösen  lässt.  Man  kann 
auch  das  Lösungsmittel  in  einer  Spritzflasche  anwenden,  um  den  Nieder- 
schlag damit  aufzurühren.  —  Nach  dem  Abfliessen  der  entstandenen 
braunen  Lösung,  wird  das  Filter  (und  Ungelöste)  mit  Wasser  ausgewa- 
schen, dem  etwas  Schwefelammonium  zugegeben  ist.  Sämmtliche  I^ösung 
wird  dann  in  einem  Porzellanschälchen  bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne 
verdampft.  Der  bleibende,  dunkelbraune  Rückstand^mag  rohes 
Schwefelarsen  genannt    und  mit  R  bezeichnet  werden. 

Bei  dem  Behandeln  des  Filters  mit  dem  Niederschlage  N,  auf  ange- 
gebene Weise,  gehen  Schwefelarsen  und  die  dabei  befindlichen  organischen 
Substanzen  in  Lösung;  der  Rückstand  R  enthält  daher  diese.  Sind  in 
dem  Niederschlage  N  Schwefelquecksilber,  Schwefelblei,  Schwefelkupfer  vor- 
handen, BO  bleiben  diese  ungelöst  und  werden  so  geschieden;  aber  Schwe- 
felantimon und  Schwefelzinn,  wenn  sie  in  dem  Niederschlage  vorkommen, 
gehen  mit  in  Lösung,  finden  sich  also  ebenfalls  in  R.  Das  Ungelöste  ist 
natürlich  auf  Quecksilber,  Blei  u.  s.  w..zu  untersuchen;  das  Vorhandensein 
von  Antimon  und  Zinn  in  dem  Rückstände  R  giebt  sich  bei  der  weiteren 
Verarbeitung  desselben  zu  erkennen. 

Anstatt  den  Niederschlag  N  auf  dem  Filter  mit  Schwefelammonium 
auszuziehen,  kann  man  auch  die  Spitze  des  Filters  durchstossen,  den  Nie- 
derschlag mit  Hülfe  einer  Spntzflasche,  worin  sich  Schwefelammonium 
befindet,  in  ein  Kochfläschchen  oder  Becherglas  spühlen  und  in  diesem  mit 
dem  Lösungsmittel  digeriren.  Natürlich  wird  dann  die  Lösung  von  dem 
Ungelösten  durch  ein  kleines  Filter  getrennt  und  eingedampft.  Enthält 
der  Niederschlag  härtere  Klumpen,  wie  es  der  Fall  ist,  wenn  man  beim 


1)  Früher  wurde  als  nnerlässlich  bestimmt,  die  zu  filtrirende  Flttssigkeit  vorher  bis 
aar  volUtlindigcn  Vcrjagnng  des  Schwefelwasserstoffs  stehen  zu  lassen,  and  das  Stehen- 
lassen derselben  in  der  Wärme  hattö  vorztiglicb  den  Zweck,  die  Entfemiing  d^s  Schwe> 
felwassörstoffs  zu  befördern.  Becker  hat  indess  in  einer  sehr  beachtenswcrtbon  Ab« 
,  handlung  gezeigt,  dass  das  gefUlltö  Schwefelarsen  sich  merkbar  wieder  oxydirt,  wenn 
aller  Schwefelwasserstoff  aus  der  Flüssigkeit  verschwunden  ist  (Archiv  d.  Pharm.  Bd. 
LVI,  S.  287). 
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Fällen  mit  Schwefelwasserstoffgas  die  Flüssigkeit  sehr  stark  erwärmte,   so 
muSs  man  auf  diese  Weise  operireOf  damit  die  Klumpen  gelöst  werden. 

Früher  wurde  zum  Ausziehen  des  Niederschlags  N  verdünnte  Ammo- 
niak flüssigkeit  angewandt,  nicht  Schwefelammonium.  Dies  hatte  seinen 
guten  Grund,  so  lange  man  das  jetzige  Verfahren  nicht  kannte,  das  in  dem  • 
Niederschlage  eventuell  enthaltene  Antimon  vollständig  zu  beseitigen.  Die 
Beseitigung  geschah  dann,  so  weit  es  eben  möglich,  durch  verdünnte  Am- 
muniakflüssigkeit.  Diese  wirkt  nämlich  auf  Schwefelantimon  nur  wenig 
lösend,  lässt  also  den  grössten  Theil  von  diesem  ungelöst,  nur  geringe 
Mengen  davon  können  in  den  Rückstand  R  kommen.  Es  steht  nichts  ent- 
gegen, auch  jetzt  noch  verdünnte  Ammoniakflüssigkeit  an  die  Stelle  des 
Scliwefelammoniums  zu  setzen,  denn  jene  löst  das  Schwefelarsen  eben  so 
sicher,  wie  dieses  es  thut.  Ich  halte  indess  die  Anwendung  von  Schwefel- 
ammonimn  jetzt  für  zweckmässiger,  um  eben  das  Antimon,  wenn  es  vor- 
kommt, sämmtlich  in  R  überzuführen.  Hier  giebt  es  sich  dann  später  mit 
der  grössten  Sicherheit  zu  erkennen  und  jede  Spur  davon  wird  entfernt, 
wie  wir  sehen  werden.  Hat  man  verdünnte  Ammoniakflüssigkeit  zum  Aus- 
ziehen des  Niederschlags  N  angewandt,  so  muss  man,  selbstverständlich, 
das  Ungelöste  auf  Antimon  prüfen,  also  zunächst  das  Ungelöste  mit  Schwe- 
felammonium behandeln.  Während  man  daher  bei  der  Benutzung  von 
Schwefelammonium  zum  Ausziehen  des  Niederschlags  N,  im  Laufe  der  wei- 
teren Untersuchung  auf  Arsen ,  auch  zugleich  auf  Antimon  gefuhrt  wird, 
wenn  dies  vorhanden  ist,  muss  bei  der  Benutzung  von  Ammoniakflüssigkeit 
eine  besondere  Untersuchung  auf  Antimon  angestellt  werden.  Man  kann 
daher,  nach  meinem  Dafürhalten,  bei  der  Wahl  nicht  schwanken.  Schwefel- 
ziun  wird  von  Ammoniakflüssigkeit  eben  so  gut  gelöst  wie  von  Schwefel- 
ammouium,  fltidet  sich  also  in  beiden  Fällen  in  dem  Rückstande  R,  in  wel- 
chem es  ohne  Belang  ist  für  die  Nachweisung  des  Arsens  (siehe  unten). 

Der  allein  sichere  Beweis  des  Vorhandenseins  von  Arsen  in  dem 
Kackstande  R,  also  auch  in  den  untersuchten  Substanzen ,  ist  die  Abschei- 
dung des  Arsens  im  metallischen  Zustande  aus  demselben,  die  Reduction, 
weil  man  so  operiren  kann ,  dass  kein  anderes  Metall  reducirt  wird  und 
weil  das  reducirte  Metall  mit  der  grössten  Sicherheit  als  Arsen  erkannt 
werden  kann.  Obgleich  sich  nun  das  Arsen  aus  Schwefelarsen  reduciren 
lässt,  also  zur  Reduction  nicht  durchaus  Säuren  des  Arsens  erforderlich 
sind,  so  ist  es  doch  nicht  statthaft,  den  Rückstand  R,  das  rohe  Schwefel- 
arsen, ohne  Weiteres  zu  verwenden.  Das  Vorhandensein  von  organischen 
Substanzen  in  diesem  Rückstande  giebt  nämlich  Veranlassung,  dass  bei  der 
Reduction  brenzliche  Zersetzungsproducte  auftreten ,  welche  das  Resultat 
ganz  undeutlich  machen  oder  doch  machen  können.  Man  muss  daher  zu- 
vörderst die  organischen  Substanzen  in  dem  Rückstande  R  >zerstören,  dann 
kommt  man  zu  einer  Masse,  welche  Arsensäure  enthält,  und  welche  entwe« 
der  direct  zur  Reduction  des  Arsens  verwandt  werden  kann,  oder  aus 
welcher  sich  reines  Schwefelarsen  abscheiden  lässt. 

Am  vollständigsten  und  sichersten  wird  die  Zerstörung  der  organi- 
schen Substanzen  und  die  Oxydation  des  Schwefelarsens  auf  folgende  Weise 
bewerkstelligt.  Man  übergiesst  den  Rückstand  R  im  Porzellanschälchen 
mit  höchst  Cüucentrirter,  am  besten  rauchender  Salpetersäure  und  dampft 
diese  bei  gelinder  Wärme  darüber   ab.     Sollte  der  jetzt  bleibende  Rück- 
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stand  uoch  dimkel  gefärbt  sein,  so  wiederholt  man  die  Behandlung  mit 
Salpetersäure  und  zwar  so  oft,  bis  der  Rückstand,  im  feuchten  Zustande, 
gelb  erscheint.  Dann  weicht  man  den  Rückstand  mit  ein  wenig  Natron- 
lauge auf,  um  die  &eie  Säure  ohne  Entwickelung  von  Kohlensäure  zu  neo- 
tralisiren,  setzt  hierauf  fein  zerriebenes  kohlensaures  Natron,  nebst  etwas, 
ebenfalls  zerriebenem,  salpetersaurem  Natron  hinzu  und  bringt  die  Masse 
in  einen  Porzellantiegel.  Das  Schälchen  reibt  man,  mittelst  des  Fingers, 
mit  ein  wenig  kohlensaurem  Natron  aus  und  giebt  dies  mit  in  den  Tiegel. 
Der  Inhalt  des  Tiegels  wird  nun  zunächst  vollständig  ausgetrocknet,  dann 
wird  er,  unter  sehr  allmäliger  Steigerung  der  Temperatur,  über  der  Spiri- 
tuslampe stärker  erhitzt.  Anfangs  bräunt  oder  schwärzt  sich  derselbe, 
dann  entförbt  er  sich  ohne  Verpuffung  und  schmilzt  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit.  Die  organische  Substanz  ist  dann  vollständig  verbrannt 
(Meyer  ^).  Sollte  beim  Erhitzen  nicht  völlige  Entfärbung  stattfinden,  so 
muss  man  diese  durch  Einwerfen  von  etwas  salpetersaurem  Natron  in  den 
Tiegel  herbeifuhren. 

Die  geschmolzene  Masse  enthält,  wenn  Arsen  in   dem  Rückstande  R 
vorhanden  war,  arsensaures  Natron,  ausserdem  salpetersaures,  salpetrigsan- 
res,  schwefelsaures  und  kohlensaures  Natron.  Im  Fall  Antimon  in  dem  Rück- 
stände sich  befand,  enthält  sie  antimonsaures  Natron  und  'beim  Vorhanden- 
sein von  Zinn  Zinnoxyd.  Man  behandelt  die  Masse  mit  Wasser.  Sie  löai  sich 
vollständig,  bei  Abwesenheit  von  antimonsaurem  Natron  und  einer  grösseren 
Menge  Zinnoxyd.     Man  säuert   die  Lösung  stark  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure an,  wobei  Verspritzen  sorgfältig  zu  vermeiden  ist,  und  dan^fl  sie 
in  einem  Porzellanschälchen  ein,  indem  man  gegen  das  Ende  des  Verdam- 
pfens,  durch  Zugeben  von  noch  etwas  Schwefelsäure  prüft,  ob  diese  Säure 
in  hinreichender  Menge  vorhanden  ist,  um  die  Salpetersäure  und  salpeiiige 
Säure  vollständig  auszutreiben.     Das  sichere  Zeichen  hierfür  ist  das 
Auftreten  der  schweren   Schwefelsäuredämpfe   und  bis   diese  er- 
scheinen, muss  das  Verdampfen  fortgesetzt  werden.    Enthält  die  geschmol- 
zene Masse  antimonsaures  Natron,  so  bleibt   dies  beim  Behandeln  dersrf- 
ben  mit  Wasser  als  weisses  Pulver  ungelöst;  auch  Zimioxj-d,  wenn  es  nicht 
in  sehr  kleiner  Menge  vorkommt,  bleibt  ungelöst.    Die  Lösung  wird  dann 
davon  abfiltrirt  und  hierauf  wie  angegeben  verarbeitet  2). 

Die  Ausscheidung  des  Antimons  und  die,  wie  schon  gesagt,  vollstän- 
dige Zerstörung  der  organischen  Substanzen  macht  das  vorstehende  V»- 
fahren  der  Behandlung  des  Rückstandes  R,  des  rohen  Schwefelarsens,  vor- 
züglich empfehlenswerth.  Schwierigkeiten  bietet  es  nicht,  es  gelingt  leicht 
und  sicher;  man  nehme  zum  Schmelzen  nicht  ungebührlich  grosse  Mengen 
'  von  salpetersaurem  Natron  und  kohlensaurem  Natron  und  sorge  für  voll- 
ständige Entfernung  der  Salpetersäure  aus  der  Lösung  der  Schmelze. 

Der  durch  Eindampfen  erhaltene  Rückstand,  meist  eine  farblose,  st4U*k 
saure  Flüssigkeit,  ist  nun,  nach  Verdünnung  oder  Auflösung  durch  Wa»- 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVI,  S.  287. 

^  Wird  das  Ungelöste  in  einem  Porzellantiegel  mit  Cyankalinm  geachmoUen.  m 
werden  Antimon  und  Zinn  redacirt.  Entfernt  man  die  Salzmasse  mit  Wasser  nitd  be- 
handelt man  das  zurückbleibende  Metallpulver  mit  Salzsäure,  so  löst  sich  das  Zinn, 
nicht  das  Antimon.  In  der  Lösung  lässt  sich  das  Zinn  nachweisen.  Das  Antimoa 
wird  in  SalpetersalzsKure  gelöst  und  ist  in  dieser  Lösung  leicht  zu  erkennen.  (Ter^ 
meine  Anleitung  zur  Ausmittelung  der  Glito.) 
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ser,  ohne  Weiteres  geeignet,  um  daraus  das  Arsen  in  metallischem  Zu- 
stande, nach  dem  Verfahren  von  Marsh  abzuscheiden  (siehe  unten).  — 
Durch  eine ,  mit  Salmiak  versetzte  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia 
kann  man  aus  der,  stark  ammoniakalisch  gemachten  Lösung  dieses  Kückstan- 
des  die  Arsensaure  als  arsensaure  Ammon  -  Magnesia  fallen,  welche  dann 
ebenfalls  für  das  Verfahren  von  Marsh,  aber  auch  für  andere  Reductions- 
verfahren  abwendbar  ist  (siehe  später).  —  Will  man  aus  dem  Rückstande 
Schwefelarsen  fallen,  um  dies  zur  Reduction  zu  benutzen,  so  erhitzt 
man  denselben  mit  einer  Lösung  von  schwefliger  Säure,  verjagt  den 
Ueberschuss  dieser  Säure  und  leitet  dann  durch  die,  nur  noch  massig 
warme  Flüssigkeit,,  anhaltend  SchwefelwasserstofiTgas ,  l)is  die  Fällung 
YollBtändig  erfolgt  ist.  Das  Schwefelarsen  wird  auf  einem  kleinen  Fil- 
ter gesammelt,  gut  ausgewaschen  und  durch  Auftröpfeln  von  Ammoniak- 
flössigkeit  auf  das  Filter  gelöst.  Die  ablaufende  Lösung  hinterlässt  es, 
nach  dem  Verdampfen  in  einem  Porzellanschälchen,  rein  gelb.  Man  kann 
sein  Geyricht  bestimmen. 

Anstatt  den  Niederschlag  N  (Seite  596)  mit  Schwefelammonium  oder 
mit  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  auf  dem  Filter  auszuziehen,  die  ent- 
standene Lösung  einzudampfen  und  den  hier  bleibenden  Rückstand  (R), 
zur  Zerstörung  der  organischen  Stoffe,  mit  Salpetersäure  u.  s.  w.  auf  be- 
schriebene Weise  zu  behandeln,  empfiehlt  man  auch  wohl,  das  ganze  Fil- 
ter mit  dem  Niederschlage  mit  Salpetersäure  u.  s.  w.  zu  behandeln.  Da 
es  aber  so  leicht  ist,  das  Papier  auszuschliessen ,  warum  soll  man  es  nicht 
thunV  und  weshalb  soll  man  nicht  die,  neben  Schwefelarsen  etwa  vorkom- 
menden, in  Schwefelammonium  unlöslichen  Schwefelmetalle,  schon  hier  für 
die  weitere  Untersuchung  derselben  abscheiden,  zumal  dies  für  Schwefel- 
quecksilber unerlässlich  ist. 

Die  Modiflcation,  den  Niederschlag  N,  anstatt  ihn  sofort  mit  Schwe- 
felammonium auszuziehen,  erst  nochmals,  sammt  dem  Filter,  mit  Salzsäure 
und  chlorsaurem  Kali  zu  behandeln,  dann  die  Lösung,  nachdem  sie  mit 
schwefliger  Säure  oder  schwefligsaurem  Natron  erwärmt  Worden,  wiederum 
durch  Schwefelwasserstoffgas  zu  fallen  und  nun  erst  den  Niederschlag  mit 
Schwefelammonium  in  angegebener  Weise  zu  behandeln,  hat,  wie  mir 
scheint,  keinen  anderen  Nutzen,  als  den,  dass  die,  neben  Arsen  etwa  vor- 
handenen Metalle,  deutlicher  sichtbar  werden,  weil  der  Niederschlag  na- 
türlich freier  ist  von  organischen  Stoffen. 

Von  den  zur  Reduction  des  Arsens  vorgeschlagenen  Verfahrungswei- 
sen  verdienen  jetzt  nur  zwei  Beachtung,  nämlich  das  Verfahren  von  Marsh, 
oder,  richtiger  gesagt,  das  Verfahren,  wie  es  sich  allmälig  aus  dem  ur- 
sprünglichen Verfahren  von  Marsh  herausgebildet  hat,  das  Verfahi'en  Ber- 
zelius -Marsh  ')  und  das  Verfahren  von  Fresenius  und  Babo  2).  Das 
Verfahren  von  Marsh  ist  durch  seine  Einfachheit  und  Leichtausführbar- 
keit ausgezeichnet  und  das  Resultat  ist  dabei  weit  weniger  von  der  Um- 


I)  Berzelius,  Jahrcsber.  Bd.  XVII,  S.  191;  Bd.  XX,  S.  190;  Bd.  XXII,  S.  175; 
aoch  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XYIII,  S.  446.  Wäre  Marsh  ein  DeuUcher ,  man 
würde  das  jetzt  nach  ihm  benannte  Verfahren  sicher  nicht  nach  ihm  benennen.  Das 
artprttngliche  Verfahren  von  Marsh  ist  zur  Ermittelung  sehr  kleiner  Mengen  von  Ar- 
sen ganz  unbrauchbar,  da»  jetzige  Verfahren  (Berzelius-Marsh,  ist  das  empfind- 
lichste, was  man  sich  denken  kann.     Kann  die  Verschiedenheit  grttsser  sein! 

2)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLIX,  S.  287. 
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sieht  und  Vorsicht  des  Arbeitenden  abhängig,  wie  bei  dem  Verfahren  von 
Fresenius  und  Babo.  Es  lassen  sich  ausserdem  nach  demselben,  in  der 
Regel,  verschiedenartige  charakteristische  Anzeigen  von  dem  Vorhanden- 
sein des  Metalls  erhalten.  Der  Umstand,  dass  bei  dem  Verfahren  von 
Fresenius  und  Babo  eine  Verwechselung  von  Arsen  und  Antimon  durch- 
aus nicht  stattfinden  kann,  hat  die  frühere  Bedeutung  verloren,  da  man 
gelernt  hat ,  das  Antimon ,  wie  oben  angegeben ,  als  antimons^ures  Natron 
vollständig  auszuschliessen.  Bei  dem  Verfahren  von  Marsh  tritt  aller- 
dings nicht  alles  vorhandene  Arsen  auf,  wie  wir  später  sehen  werden,  aber 
auch  nach  dem  Verfahren  von  Fresenius  und  Babo  wird,  wie  H.  Rose 
gefunden,  nicht  die  ganze  Menge  des  vorhandenen  Arsens  im  reducirten 
Zustande  erhalten,  und  es  ist  bei  diesem  nicht  möglich,  das  Entweichen 
eines  Theils  des  Metalls  vollständig  zu  vermeiden.  Nach  den  Erfahrungen 
in  meinem  Laboratorio  werden  durch  das  Verfahren  von  Fresenius  und 
Babo,  so  kleine  Mengen  von  Arsen,  wie  sie  durch  das  Verfahren  Berze- 
li US -Marsh  nachweisbar  sind,  nicht  mehr  erkannt  (siehe  unten).  In  den 
meisten  Fällen  einer  wirklichen  Arsen  Vergiftung  dürfte  Material  genug  vor- 
handen sein,  das  Arsen  nach  beiden  Verfahren  reduciren  zu  können. 

Das  Verfahren  von  Marsh  soll  zuerst  betrachtet  werden.  Es  grün- 
det sich  darauf,  dass,  wenn  Wasserstoff  und  Arsen,  im  Momente  des  Frei- 
werdens aus  Verbindungen,  also  im  statu  nascendi^  mit  einander  zusammen- 
treffen, Arsen  wasserstoffgas  entsteht,  aus  welchem  das  Arsen  auf  ver- 
schiedene Weise,  so  beim  Erhitzen  (Berzelius)  und  bei  unvollkommener 
Verbrennung  (Marsh)  abgeschieden  wird,  oder  dessen  Arsen,  durch  Ein- 
leiten des  Gases  in  Lösungen  von  Salzen  leicht  reducirbarer  Metalloxyde, 
als  eine  Lösung  von  ai'seniger  Säure  zu  erhalten  ist. 

Die  verschiedenen  Apparate,  welche  man  für  das  Verfahren  vor- 
geschlagen hat,  können  sämmtlich  ersetzt  werden   durch  den  in  Fig.  55 


Fig.  55. 
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abgebildeten  einfachen  Apparat  ^).  Derselbe  besteht  aus  einer,  mit  Trich- 
terröhre  versehenen  Gasentwickelongsflasche  a,  der  rechtwinklig  geboge- 
nen Ableitungsröhre  6,  der  Trockenrohre  c  und  der  Reductionsröhre  d. 

Die  Gasentwickelungsflasche  ist  eine  *  gewöhnliche ,  im  Bauche  etwa 
200  Grm.  fassende  Kochflasche.  Die  Empfindlichkeit  des  Apparats  wird 
am  so  geringer,  je  grösser  das  Gasentwickelungsgeföss  ist. 

Der  absteigende  Schenkel  der  Röhre  h  darf  nicht  zu  enge  sein  und 
er  muss  unten  schräg  abgeschnitten  sein,  damit  er  nicht  durch  Tropfen 
der  Flüssigkeit  verstopft  werde  und  damit  die  darin  verdichtete  Flüssig- 
keit zurücktropfe.  Eine  Kugel  an  dem  horizontalen  oder  perpendicularen 
Schenkel  ist  zweckmässig  zur  Ablagerung  und  Condensation  des  grössten 
Theils  der  aus  dem  Gasentwickelungsgefasse  fortgerissenen  und  verdampf- 
ten Flüssigkeit. 

Die  Trockenröhre  c  enthält  zwischen  lockeren  Pfropfen  aus  Baum- 
wolle erst  Stückchen  von  Kalihydrat,  um  Säure  zurückzuhalten,  dann 
Chlorcalcium. 

Die  Reductionsröhre  d^  aus,  strengflüssigem,  bleifreiem  Glase,  wird 
nach  meinen  Erfahrungen  am  besten  1  Ceiitimeter  im  Durchmesser  genom- 
men, und  zwar  7  Millimeter  im  Lichten  weit  und  1  Vj  Millimeter  dick  im 
Glase.  Fig.  56  zeigt  den  Querschnitt  in  natürlicher  Grösse.  Sie  ist ,  wie 
es  oben  Fig.  55  zeigt,  an  einer  Stelle  verengt,  nämlich 
*^"  ausgezogen,  und  diese  Stelle  ist  es,   wo  man  das  Arsen 

Osich  ablagern  lässt,  indem  man  die  vorhergehende  dickere 
Stelle  der  Röhre  zum  Glühen  erhitzt.  Bei  der  ange- 
gebenen Stärke  der  Röhre  kann  das  Erhitzen  mittelst 
der  Argand 'sehen  Spirituslampe  bewerkstelligt  wer- 
den, ohne  dass  eine  beachtenswerthe  Verbiegung  ein- 
tritt, wenn  die  erhitzte  Stelle  auf  dem  Ringe  der  Lampe  liegt,  und  wenn 
die  Röhre  da ,  wo  sie  nach  aufwärts  gebogen  ist ,  aufruht.  Dies  ist  sehr 
wichtig,  denn  nichts  kann  widerwärtiger  und  störender  sein,  als  wenn  man 
waiirend  des  Reductionsversuchs  genöthigt  ist,  die  Aufmerksamkeit  darauf 
zurichten,  dass  die  Röhre  nicht  zu  stark  erweiche  und  zusammensinke.* 
Die  Oeffnung  der  Spitze  des  dünn  ausgezogenen,  aufsteigenden  Schenkels 
der  Röhre  darf  nicht  zu  weit,  aber  auch  nicht  zu  enge  sein. 

Die  Art  und  Weise  der  Verbindung  der  einzelnen  Röhren  unter  ein- 
ander ergiebt  sich  aus  der  Abbildung.  Zwei  Röhrchen  aus  vulcanisirtem 
Kautschuk  bewerkstelligen  alle  Verbindungen  und  die  Röhrchen  schliessen 
so  gut,  dass  es  durchaus  überflüssig  ist,  sie  zu  binden.  Ohngeachtet  die- 
ses guten  Schlusses  lassen  sich  doch  die  Glasröhren  in  denselben  drehen, 
so  dass  man  z.  B.  mit  Leichtigkeit  die  Spitze  des  aufsteigenden  Schenkels 
der  Reductionsröhre  zur  Seite  oder  nach  unten  kehren  kann.  Die  Kaut- 
schukröhrchen  werden  zweckmässig .  mit  Natronlauge  ausgekocht,  um  an- 
hängenden Schwefel  zu  beseitigen,  und  namentlich  muss  dies  bei  dem 
Röhrchen  geschehen^  welches  die  Reductionsröhre  mit  der  Trockenröhre  ver- 
bindet, weil  sonst  leicht  Schwefel  als  Staub  in  die  Reductionsröhre  gelangt. 
Die  Korke  der  Trockenröhre  müssen  völlig  dicht  schliessen. 

Wenn  zu  dem  Reductions versuche  geschritten  werden  soll,  bringt  man 

^)  In    Deutschland    geht   der  Apparat   als    Apparat    von   Marsh,    in  Amerika    als 
Otto's  Apparat. 
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in  die  Gasentwickelungsflasche  reines  Zink,  gekörnt  oder  in  Stangen,  in 
nicht  zu  kleiner  Menge,  giesst  dann  in  die  Flasche,  nach  gehöriger  Zusam- 
,menfugiing  aller  Theile  des  Apparats,  durch  die  Trichterröhre  so  viel 
Wasser,  dass  die  Röhre  abgesperrt  wird,  und  setzt  nun  nach  und  nach,  in 
kleinen  Antheilen,  reine  Schwefelsäure,  die  mit  3  Thln.  Wasser  verdünnt 
ist,  hinzu,  so  viel  als  erforderlich,  um  eine  sehr  massige,  durchaus  nicht 
lebhafte  Entwickelüng  von  Wasserstoffgas  zu  veranlassen  ^),  Wenn  das 
Gemisch  aus  Schwefelsäure  und  Wasser  erkaltet  angewandt  wird,  und  wenn 
man  von  demselben  so  allmälig,  als  es  zweckmässig  ist,  eingiesst,  erwärmt 
sich  die  Gasentwickelungsflasche  nur  unbedeutend ,  und  darauf  ist  sehr  zu 
sehen,  um  nicht  ein  mit  zu  viel  Wasserdampf  beladenes  Gas  zu  erhalten. 
Zur  Prüfung  des  Apparats  auf  luftdichten  Verschluss  hält  man  die  Aus- 
strömungsöffnung der  Reductionsröhre  mit  dem  Finger  zu;  die  Flüssigkeit 
der  Gasentwickelungsflasche  muss  dann  in  der  Trichterröhre  stetig  in  die 
Höhe  steigen. 

Sobald  mit  Sicherheit  angenommen  werden  kann,  dass  die  atmosphä- 
rische Luft  durch  das  Wasserstoffgas  vollständig  aus  dem  Apparate  ver- 
drängt worden  ist,  zündet  man  das  entweichende  Gas  an,  erhitzt  dann  die 
Reductionsröhre,  vor  der  Verengerung,  mittelst  einer  Argand' sehen  Spi- 
rituslampe zum  lebhaften  Glühen,  und  lässt  so  mindestens  eine  halbe 
Stunde  lang  das  Gas  durch  diese  Röhre  hindurchgehen,  indem  man 
dann  und  wann  Säure  nachgiesst,  um  die  Gasentwickelung  im  Gange  za 
erhalten.  Zeigt  sich  nach  dieser  Zeit  in  der  Röhre,  hinter  der  glühenden 
Stelle ,  keine  Spur  eines  Metallspiegels  oder  auch  nur  eines  Anflugs,  wenn 
man  ein  Stück  weisses  Papier  unter  die  Stelle  hält,  so  sind  die  Materialien 
für  den  weiteren  Versuch  brauchbar;  denn  sie  sind  entweder  völlig  frei 
von  Arsen  oder  enthalten  doch  nieht  so  viel  davon,  als  durch  unseren  Ap- 
parat zu  erkennen  wäre.  Hat  sich  aber  ein  Spiegel  oder  Anflug  gebildet 
so  muss  man  sich  nach  reineren  Materialien  umsehen.  £s  muss  als  ein 
grosser  Vorzug  des  Reductionsverfahrens  Berzelius  -  Marsh  betrachtet 
werden,  dass  man  die  dazu  erforderlichen  Materialien  mit  Leichtigkeit  auf 
einen  Arsengehalt  prüfen  kann,  und  zwar  genau  auf  demselben  Wege ,  wel- 
cher zur  Ermittelung  des  Arsens  eingeschlagen  wird. 

Ist  auf  angegebene  Weise  die  Reinheit  der  Materialien  zur  Entwicke- 


*)  Die  verdünnte  Schwefelsäure  muss  auf  dieselbe  Weise  wie  die  SaUstture  ,  durch 
Behandeln  mit  Schwefelwasserstoffgas  von  Arsen  vollstKndig  gereinigt  sein  (Seite  594, 
Anmerkung).  Nach  der  Filtration  von  dem  entstandenen  Niederschlage  kann  man  »ie 
eindampfen,  wenn  man  sie  concentrirt  braucht.  Ich  gebe  diesem  Verfahren  der  Reini- 
gung den  Vorzug  vor  dem  Verfahren  der  Reinigung  mittelst  Salzsäure.  Nach  letzt«- 
rem  wird  die  concentrirtc  Säure  erst  mit  ein  wenig  Schwefelblumen  gekocht,  um  Salpe- 
tersäure und  Untersalpetersäure  zu  beseitigen,  dann  wird,  nach  sorgfältiger  Deoaotatioo 
und  nach  dem  Erkalten,  eine  kleine  Monge  Salzsäure  in  dieselbe  gertlhrt  und  wiederum 
gekocht.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  Einrühren  von  Salzsäure  und  Kochen  wieder* 
holt.  Schliesslich  wird  etwas  Chlorwasser  zugegeben  und  gekocht,  um  jede  Spur  von 
schwefliger  Säure  zu  entfernen. 

Reines,  arsenfireies  Zink  kann  nur  im  Grossen  aus  reinem,  arsenfreiem  Zinkoxjde 
dargestellt  werden.  Man  muss  sich  daher  ein  reines  Zink  aus  dem  Handel  verscfaaffni. 
Das  Zink  muss  auch  frei  von  Schwefelblei  sein,  weil  dessen  Vorhandensein  Veranlassung 
giebt  zur  Entwickelüng  von  Schwefelwasserstoff,  wenn  man  das  Metall  in  verdUnnten 
Säuren  löst.  (Vergl.  die  treffliche  Arbeit:  On  the  impurities  of  Gommercial  Zink  etc. 
in  den  Memoirs  of  the  American  Academy  of  Arts  and  Sciencea.  New  Series  VoL  VIU, 
von  C.  W.  Elliot  und  Fr.  U.  Storer. 
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lang,  des  Wasserstoffgases  dargethan  worden,  so  kann  nun  zu  dem  Reduc- 
tionsversuche  geschritten  werden.  Zuvor  muss  man  indess  den  Apparat 
wieder  in  vollkommen  geeigneten  Stand  setzen.  Während  der  langen 
Dauer  des  Prüfiingsversuches  hat  sich  in  dem  Gasentwickelungsgefösse  so 
viel  einer  concentrirten  Salzlösung  gebildet,  dass  dadurch  die  geregelte 
Gasentwickelung  gehindert  wird.  Man  muss  also  die  Salzlösung  von  dem 
Zinke  abgiessen  ^).  Fehlt  es  an  Zink,  so  muss  man  davon  noch  in  das  Ge- 
fass  geben,  oder  man  muss  das  Zink  erneuern.  Ist  der  Inhalt  der  T^ro- 
ckenröhre  zu  feucht  geworden,  so  muss  man  die  Röhre  gegen  eine  frisch 
gefüllte,  schon  bereit  liegende  austauschen.  Dies  ist  sehr  wichtig,  denn 
völlige  Trockenheit  des  Gases  ist  unerlässlich .  Sollte  die  Reductionsröhre, 
durch  die  lange  Einwirkung  der  Hitze,  während  des  Prüfungsversuchs 
trübe  geworden  oder  verbogen  sein,  so  wird  sie  ebenfalls  gegen  eine  an- 
dere ausgewechselt. 

Hat  man  auf  diese  Weise  das  Resultat,  so  weit  es  von  der  Beschaffen- 
heit des  Apparats  abhängig  ist,  so  gut  als  möglich  gesichert ,  so  wird,  wie 
früher,  durch  Eingiessen  der  verdünnten  Schwefelsaure  in  das  Gasentwick^ 
lungsgeiass,  ein  langsamer  Strom  Wasserstoffgas  entwickelt,  das  Dichtsein 
des  Apparats  geprüft,  das  ausströmende  Gas  angezündet,  nachdem  die  Luft 
verdrängt  ist,  und  die  Reductionsröhre  vor  der  Verengerung  zum  Glühen 
erhitzt  Ist  nun  das  Gas  einige  Zeit  lang  über  die  glühende  Stelle  ge- 
gangen und  zeigt  sich  auch  jetzt  nicht  der  mindeste  Anflug  in  der  Ver- 
engerung, so  giesst  man  von  der  auf  Arsen  zu  prüfenden  Flüssigkeit  einen 
kleinen  Antheil  in  das  GasentbindungsgefUss  und  spühlt  die  Trichterröhre 
mit  etwas  Wasser  nach.  Es  ist  dies  die  Flüssigkeit,  welche  durch  Be- 
handeln des  Rückstandes  R  mit  Salpetersäure,  Schmelzen  mit  salpetersau- 
rem und  kohlensaurem  Natron,  Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser,  Ver- 
dampfen der  Lösung,  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure,  bis  zur  Verjagung 
aller  Salpetersäure  und  Verdünnen  oder  Auflösen  des  Rückstandes  mit 
Wasser  erkalten  worden  ist  (Seite  598). 

Enthält  die  Flüssigkeit  Arsen  (Arsensäure),  so  mischt  sidb  dem  Was- 
serstoffgase Arsenwasserstoffgas  bei.  Ist  die  Menge  des  Arsens  nicht  zu 
gering,  so  bildet  sich  schon  nach  einigen  Minuten  hinter  der  erhitzten 
SteUe  der  Reductionsröhre,  in  der  Verengerung,  ein  brauner  Anflug  von 
Arsen,  und  bald  entsteht  ein  mehr  oder  weniger  starker  Spiegel.  Indem 
nämlich  das  Gasgemisch  durch  die  glühende  Stelle  der  Röhre  geht,  wird 
das  Arsenwasserstoffgas  zersetzt  und  das  frei  gewordene  Arsen  lagert  sich 
dann  ab.  Erscheint  kein  Spiegel,  nur  ein  Anflug  oder  ein  schwacher  Spie- 
gel, 80  giesst  man  nach  und  nach  mehr  von  der  Flüssigkeit  in  die  Gas- 
entwickelungsflasche,  eventuell  die  ganze  vorhandene  Menge. 

Wurde  schon  Jiron  dem  zuerst  eingegossenen  Theile  der  Flüssigkeit  ein 
grösserer  Spiegel  erhalten,  so  verkleinert  man  die  Flamme  der  Spiritus- 
lampe so  weit,  dass  die  Reductionsröhre  nicht  mehr  glüht  oder  man  löscht 
die  Lampe  aus.    Sogleich,  oder  nachdem  man  noch  etwas  der  Flüssigkeit, 


^)  Benutzt  man  als  GasentbindungsgefUss  eine  kleine  dreihalsige  Woolff'sche 
PUsche ,  und  hat  man  in  dem  mittleren  Halse ,  mittelst  eines  Korkes,  eine  lieberröhre 
befestigt,  so  lässt  man  die  Salzlösung  durch  diese  ausfliessen,  indem  man  eine  der 
Kautschukröhren  des  Apparats  zusammendrückt.  Eine  geübte  Hand  vermag  selbst  in 
dem  Korke  der  oben  abgebildeten  Gasentwickelungsflasche  eine  solche  Heberröhre  an- 
zubringen. 
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auch,  wenn  nöihig,  etwas  Schwefel8äui*e ,  in  die  Gasentwickelungsflasche 
nachgegossen  hat,  färbt  sich  die  Flamme  des  ausströmenden  Gases  bläulich 
wt;isslich  und  es  entstehen  auf  Porzellanschälchen,  die  man  in  die  Flamme 
hält,  braune  oder  schwarzbraune,  glänzende  Flecken,  die  sogenannten  Ar- 
senflecken, -von  denen  man  dann,  unter  Nachgiessen  von  Flüssigkeit,  meh- 
rere in  verschiedenen  Schälchen  sich  bilden  lässt,  für  Versuche,  welche  da- 
mit angestellt  werden  müssen. 

Hat  man  Flecken  in  hinreichender  Zahl  erhalten ,  so  vertauscht  man 
die  Reductionsröhre  gegen  eine  andere  und  lässt  in  dieser,  auf  oben  ange- 
gebene Weise,  noch  einen  Spiegel  entstehen.  Man  giebt  nämlich  mit  Recht 
viel  darauf,  dass  der  Chemiker  bei  gerichtlichen  Untersuchungen  einen  Ar- 
senspiegel,  als  corpus  delicti  j  dem  Richter  vorzulegen  im  Stande  sei.  Ein 
Spiegel  muss  deshalb  dazu  aufbewahrt  werden,  der  anderp  dient  zu  weite- 
ren Versuchen.  Es  ist  wohl  überflüssig,  zu  sagen,  dass  man  wiederum  von 
Zeit  zUs  Zeit  Flüssigkeit  nachgiesst ,  wenn  davon  noch  vorhanden ,  auch 
Schwefelsäure,  wenn  dies  erforderlich ,  und  dass  man  noch  in  einer  dritten 
und  vierten  Röhre  Spiegel  bildet. 

Um  nach  der  Bildung  von  Spiegeln  und  Flecken  die  letzten  Antheile 
Arsen  zu  gewinnen,  dreht  man  die  Reductionsröhre ,  nachdem  die  Flamme 
des  aussk'ömenden  Gases  ausgeblasen  worden,  so,  dass  der  bisher  aufstei- 
gende Schenkel  der  Röhre  perpendicular  herabhängt  und  lässt  denselben 
in  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  treten,  die  sich  in  einem 
Probirgläschen  oder  Glasröhrchen  befindet.  Wird  dann  die  Flamme  der 
Spirituslampe  ausgelöscht,  also  die  Zersetzung  des  Arsenwasserstoflgases  in 
der  Röhre  aufgehoben,  so  erfolgt  die  Zersetzung  jeder  Spur  dieses  Gases 
beim  Durchgehen  durch  die  Silberlösung.  Die  Lösung  förbt  sich  dunkel, 
in  Folge  der  Ausscheidung  von  Silber,  und  die  Flüssigkeit  enthält  das 
Arsen  als  arsenige  Säure,  natürlich  neben  dem  Ueberschusse  an  Silbersalz. 
Damit  dieser  letztere  nicht  zu  bedeutend  sei,  wendet  man  zuerst  eine  ver- 
dünnte Silberlösung  an,  angesäuert  durch  einen  oder  ein  Paar  Tropfen 
Salpetersämoe,  und  dann  giebt  man,  im  Fall  eine  reichliche  Ausscheidung 
von  Silber  stattfindet,  nach  und  nach  von  einer  concentrirten  Lösung  hinzu. 
Dass  man  für  diesen  Versuch  die  Reductionsröhre  gegen  eine  gewöhnliche, 
rechtwinkelig  gebogene,  enge  Gasleitungsröhre  vertauschen  kann,  versteht 
sich  von  selbst,  eben  so,  dass  man  noch  den  Rest  der  Flüssigkeit  nachgies- 
sen'kann  und  auch  von  Zeit  zu  Zeit  noch  Schwefelsäure  zugiesst. 

Findet  nach  dem  Eingiessen  des  ersten  Antheils  der  fraglichen,  auf 
Arsen  z^  prüfenden  Flüssigkeit  eine  so  geringe  Ablagerung  von  Arsen  in 
der  Reductionsröhre  statt,  dass  sogleich  der  grösste  Theil  der  Flüssigkeit 
nachgegossen  werden  muss^  um  einen  deutlichen,  grösseren  Spiegel  zu  er- 
halten, so  versucht  man,  nach  Entstehung  des  Spiegels,  die  Bildung  von 
Flecken  auf  Porzellan  ebenfalls,  wofür  man  dann  den  Rest  der  Flüssigkeit 
eingiesst.  Hierauf  lässt  man  in  einer  andern  Reductionsröhre  mindestens 
noch  einen  Spiegel  entstehen  und  schliesslich  leitet  man  das  Gas  in  die 
Silberlösung. 

Wird  auch  nach  dem  Eingiessen  des  grössten  Theils  der  auf  Arsen 
zu  prüfenden  Flüssigkeit  in  die  Gasentwickelungsflasche  nur  ein  kleiner 
Spiegel  erhalten  oder  muss  gar  die  ganze  Menge  der  Flüssigkeit  eingegos- 
sen werden,  um  einen  deutlichen,  aber  kleinen  Spiegel  zu  erhalten,  so  ist 
es  vergebliches  Bemühen,  Flecken  auf  Porzellan  hervorbringen  zu  wollen. 


Digitized  by 


Google 


Äusmittelung  des  Arsens.  1)05 

Man  muss  dann  so  viel  als  möglich  das  Arsen  in  zwei  oder  drei  Reduc- 
tionsröhrcn,  wenn  auch  nur  in  kleinen  schwachen  Spiegeln  oder  als  Anflug 
sich  ahlagem  lassen. 

Bei  äusserst  geringen  Mengen  von  Arsen  entsteht  in  der  Röhre  nur 
ein  bräunlicher  Anflug,  man  setzt  dann  die  Gasentwickelung  stundenlang 
fort,  um  diesen  so  stark  als  möglich  zu  erhalten. 

So  einfach  die  im  Vorstehenden  beschriebenen  Versuche  sind,  so  ist 
doch  bei  Ausfilhrung  derselben  Mancherlei  zu  beachten  und  zu  berück- 
sichtigen, wenn  sie  zu  einem  sicheren  Resultate  fuhren  sollen.  Was  sich 
darüber  sagen  lässt,  will  ich  in  dem  Folgenden  zusammenstellen. 

Man  darf,  wie  angegeben,  die  auf  Arsen  zu  prüfende  Flüssigkeit  nicht 
auf  einmal  in  die  Gasentwickelungsflasche  giessen,  sondern  man  muss  erst 
zusehen,  welche  Wirkung  ein  Theil  derselben  hervorbringt.  Abgesehen 
davon,  dass  das  Vorhandensein  einer  grossen  Menge  von  Arsenwasserstoff- 
gas in  dem  sich  entwickelnden  Gase  störend  für  den  Versuch  ist,  muss 
man  berücksichtigen,  dass  nach  dem  Eingiessen  der  Flüssigkeit,  wenn  sie 
Arsen  enthält,  die  Gasentwickelung  weit  lebhafter  wird,  als  sie  vorher  war, 
weil  das  ausgeschiedene  Arsen  mit  dem  Zink  eine  galvanische  Kette  bil- 
det. Das  reine  Zink  löst  sich  dann  so  rasch  in  der  Säure,  wie  unreines 
Zink.  Hat  man  nun  zuviel  von  der  Flüssigkeit  eingegossen,  so  kann  aus 
diesem  Grunde,  und  auch  weil  die  eingegossene  Flüssigkeit  von  Schwe- 
felsaure stark  sauer  ist,  weil  also  die  Menge  der  Säure  dadurch  vermehrt 
wird,  die  Gasentwickelung  ungebührlich  stark  und  stürmisch  werden. 
Es  bliebe  dann  nichts  übrig,  als  sie  durch  Nachgiessen  von  kaltem  Was- 
ser oder  durch  Begiessen  der  Gasentwickelungsflasche  mit  kaltem  Wasser 
zu  massigen.  Man  wartet  deshalb  auch  mit  dem  Eingiessen  der  fraglichen 
Flüssigkeit  bis  die  Gasentwickelung  schwach  geworden  ist. 

Wenn  die  Reductionsröhre  hinreichend  stark  glüht  (die  Flamme  eines 
Bunsen 'sehen  Gasbrenners  reicht  zum  Erl^tzen  meist  nicht  aus,  man  muss 
eine  Argand'sche  Spirituslampe  anwenden),  wenn  die  Gasentwickelung 
sehr  schwach  ist  und  wenn  das  auftretende  Gas  nicht  sehr  viel  Arsenwas- 
serstoffgas enthält,  so  wird  alles  Arsen  daraus  abgeschieden,  es  entgeht 
kein  Theil  desselben  der  Zersetzung  und  es  wird  auch  kein  bemerkbarer  An- 
theil  des  abgeschiedenen  Arsens,  durch  den  Gaisstrom  fortgerissen,  aus  der 
Rdhre  entfuhrt  Im  entgegengesetzten  Falle  aber  färbt  sich  die  Flamme 
des  brenfhenden  Gases  während  des  Reductionsversuches,  und  man  .kann 
dann  während  dieses  Versuches  Flecken  auf  Porzellan  entstehen  lassen, 
das  man  in  die  Flamme  hält.  Schon  beim  Vorhandensein  einer  Menge  von 
Arsensäure  in  der  Gasentwickelungsflasche,  welche  1  Millegramm  arseniger 
Säure  entspricht,  ist  das  entweichende  Gas  so  reich  an  Arsenwasserstoff- 
gas, dass  auch  bei  sorgfältigster  Regulirung  des  Gasstromes  und  bei  star- 

Fig.  57: 


kem  Glühen  der  Reductionsröhre  ein  Theil  des  Gases  unzersetzt  entweicht, 
so  dass  auf  Porzellan  Flecken  entstehen.  Wendet  man  eine  Reductions- 
röhre mit  zwei  Verengerungen  an,  wie  es  Fig.  57  zeigt,  und  erhitzt  man, 
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unter  Anwendung  von  zwei  Lampen,  gleichzeitig  den  Theil  der  Röhre  vor 
der  zweiten  Verengerung,  so  findet  in  dieser  noch  eine  beträchtliche  Abla- 
gerung von  Arsen,  als  schöner  Spiegel  statt.  Es  ist  deshalb  begreiflich 
sehr  zweckmässig,  eine  solche  Röhre  und  zwei  Lampen  anzuwenden,  weil 
man  -dann  sicher  jeden  Verlust  an  Arsen  vermeidet.  Auch  lässt  sich  da- 
durch der  Verlust  verhüten,  welcher  beim  Austauschen  der  Röhre  stattfin- 
det. Man  erhitzt  dann  nämlich,  wenn  man  einen  zweiten  Spiegel  bilden 
will ,  die  Röhre  vor  der  zweiten  Verengerung  zum  Glühen ,  ehe  man  die 
Flamme  der  Lampe,  welche  die  Röhre  vor  der  ersten  Verengerung  glühend 
erhält,  mässigt  oder  auslöscht.  Befindet  sich  in  der  Gasentwickelungsflasche 
eine,  Vio  Millegramm  arseniger  Säure  entsprechende  Menge  von  Arsensäure. 
so  findet  nur  in  der  ersten  Verengerung  der  Reductionsröhre  die  Ablage- 
rung von  Arsen  statt,  nicht  gleichzeitig  in  der  zweiten,  wenn  die  Gasent- 
wickelung sehr  schwach  ist.  Man  hat,  wie  man  sieht,  alle  Ursache,  nicht 
zuviel  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  auf  einmal  in  die  Gasentwickelungs- 
flasche zu  giessen,  wenn  man  nur  eine  Lampe  benutzt. 

Das  Hervorbringen  von  Flecken  auf  Porzellan  hat  keine  Schwierigkeit, 
wenn  die  Menge  des  vorhandenen  Arsenwasserstoffs  beträchtlich  ist,  es 
erfordert  aber  grosse  Umsicht,  wenn  geringere  Mengen  dieses  Gases  vor- 
handen sind.  Die  Ausströmöflhung  darf  nicht  zu  klein  sein  (verengert  sich 
die  Oeffnung  während  des  Versuchs  zu  sehr,  was  man  an  dem  Steigen  der 
Flüssigkeit  in  der  Trichterröhre  des  Gasentwickelungsgefässes  erkennt,  so 
schneidet  man  ein  kleines  Stück  des  aufsteigenden  Schenkels  der  Rednc- 
tionsröhre  mittelst  einer  Scheere  ab),  der  Gasstrom  muss  gemässigt  sein, 
das  Gas  darf  nicht  mit  Kraft  aus  der  Oeffnung  hervordringen,  die 
Flamme  darf  keine  Spitze  zeigen,  darf  aber  auch  nicht  zu  klein  sein  und 
man  muss  das  Porzellan,  horizontal,  ganz  nahe  vor  die  Oeffnung  der  Röhre 
halten. 

Wie  gesagt,  ist  es  am  besten,  die  Flecken  auf  der  inneren  Seite  klei- 
ner, ungebrauchter,  oder  doch  ganz  reiner  und  weisser  Porzellanschälchen 
entstehen  zu  lassen,  und  zwar  vertheilt  man  die  Flecken  auf  verschiedene 
Schälchen,  weil  sich  die  spätere  Prüfung  der  Flecken  nicht  in  einem  einzi- 
gen Schälchen  ausführen  lässt.  Auch  kleine  Untertassen  können  genommen 
werden.  Das  Porzellan  muss  echtes  sein,  es  ist  ganz  unstatthaft  Fayence 
mit  Bleiglasur  anzuwenden.  Die  Schälchen  müssen  die  gewöhnliche  Zim- 
mertemperatur haben;  hält  man  sie  zu  kalt  in  die  Flamme,  so  schlägt 
sich  Wasser  darauf  nieder  und  das  Arsen  schwimmt  als  braune  Haut  auf 
dem  Wassertropfen.  Im  Gegensatz  hiervon  darf  man  aber  auch  eine  Stelle 
des  Schälchens  nicht  zu  lange  in  die  Flamme  halten ;  die  Stelle  erhitzt  sich 
sonst  so  stark,  dass  eine  Ablagerung  von  Arsen  nicht  mehr  stattfinden 
kann,  ja  ein  entstandener  Arsenflecken  kann  dann  wieder  verschwinden. 

Wie  schon  oben  angedeutet,  gehört  es  zu  den  Vorzügen  unseres  Ap- 
parats, dass  man  mittelst  desselben  verschiedenartige,  das  Vorhandenseb 
von  Arsen  charakterisirende  Reactionen  erhalten  kann.  Vor  Allem  ist,  wie 
gesagt,  dahin  zu  trachten,  eine  Ablagerung  oder  mehrere  Ablagerung^ 
von  Metall  in  der  Reductionsröhre  zu  bilden.  Wird  ein  nicht  zu  schwacher 
Metallspiegel  erhalten  (siehe  unten),  so  ist  dem  Wasserstoffgase  so  viel  Ar- 
senwasserstoffgas beigemengt,  dass  stets  auch  Flecken  auf  Porzellan  entste- 
hen, welche  man  dann  immer  gleichzeitig  zu  erhalten  suchen  muss.  Erst 
schliesslich  lässt  man,  um  keine  Spur  von  Arsen  zu  verheeren ,.  um  die  leti- 
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ten  gewinnbaren  Antheile  Arsen  aus  dem  Gasentwickelungsgeflüise  nach- 
weisbar zu  machen,  das  Oas  durch  die  Silberlösung  gehen  und  ^ar  an- 
haltend. 

Nach  Marsh 's  ursprünglichem  Verfahren  wurde  nur  die  Bildung  von 
Flecken  auf  Jorzellan  beabsichtigt,  es  war  Berzelius^),  welcher  die  Ab- 
scheidung des  Arsens  aus  dem  Gase  durch  Erhitzen  als  weit  zweckmässiger 
empfahl.  Das  jetzt  übliche  Verfahren  muss  daher  das  Verfahren  Her zel in s- 
Marsh  genannt  werden.  In  Rücksicht  auf  den  Zweck,  welcher  nach 
dem  ursprünglichen  Verfahren  von  Marsh  erreicht  werden  sollte,  musste 
der  Apparat  von  Marsh  früher  die  Einrichtung  haben,  dass  in  demselben 
das  Arsenwasserstoffgas  mit  möglichst  wenig  Wasserstoff  gemengt  erhalten 
wurde,  was  natürlich  nicht  der  Fall  ist  bei  unserm,  Fig.  55  abgebildeten 
Apparate,  und  um  so  weniger  je  grösser  die  Gasentwickelungsflasche.  Giebt 
man  viel  auf  die  Arsenflecken,  so  muss  man  das  Gasentwickelungsgefass 
möglichst  klein  nehmen,  d^mit  möglichst  wenig  Raum  über  der  Flüssigkeit 
bleibe. 

Will  man  aus  Substanzen,  welche  an  Arsen  unzweifelhaft  reich  sind, 
Arsenflecken  darstellen,  z.  B.  aus  Kömchen  arseniger  Säure,  aus  grünen 
Farben,  Tapeten  u.  s.  w.,  so  reicht  man  mit  einem  sehr  einfachen  Apparate 
aus.  Man  kann  dann  nämlich  ein  Eochfläschchen  anwenden ,  in  dessen 
Mündung  ein  spitz  ausgezogenes  Glasröhrchen  mittelst  eines  durchbohrten 
Korkes  befestigt  ist.  Man  giebt  Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure  in  das 
Fläschchen,  hierauf  die  Substanz  (die  arseuige  Säure  aufgelöst  in  ein  wenig 
schwefelsäurehaltigem  Wasser).  Die  Flamme  des  angezündeten  Gases  ist 
weiss  und  giebt  auf  Porzellanschälchen  schöne  Flecken.  Der  einfache  Appa- 
rat kann  durch  Benutzung  einer  Kugelröhre,  zur  Condensation  des  Wasser- 
dunstes, auch  wohl  durch  eine  Trockenröhre  noch  verbessert  werden. 

Nur  die  Säuren  des  Arsens,  oder  die  durch  Schwefelsäure  sauer  ge- 
machten Lösungen  von  arsenigsaurem  und  arsensaurem  Kali,  Natron,  Kalk 
und  ähnlichen  Basen,  so  wie  Chlorarsen,  veranlassen  in  dem  Wasserstoffgas- 
Apparate  das  Auftreten  von  Arsenwasserstoffgas ;  weder  Schwefelarsen  noch 
metallisches  Arsen  geben  eine  Spur  dieses  Gases.  Aber  auch  bei  jenen  ist 
das  Auftreten  der  gasförmigen  Arsenverbindung  noch  an  das  Nichtvorhan- 
densein gewissßr  Substanzen  geknüpft.  Freies  Chlor,  Salpetersäure  und 
äbnliche  oxydirende  Körper,  so  wie  Quecksilbersalze  und  wahrscheinlich 
noch  andere  Metallsalze,  verhindern  es  gänzlich.  Aus  diesem  Grunde  ist 
es  am  besten,  die  in  die  Gasentwickelungsflasche  zu  bringende,  auf  Arsen 
zn  prüfende  Flüssigkeit  genau  so  darzustellen,  wie  es  oben  angegeben, 
und  man  hat  dann  nur  dafür  zu  sorgen,  dass  sie  völlig  frei  sei  von  Salpe- 
tersäure. Ich  sehe  keinen  Nutzen  davon,  die  Arsensäure  als  arsensaure 
Ammon-Magnesia  zu  fällen,  den  Niederschlag  auf  einem  Filter  zu  sammeln, 
in  verdünnter  Schwefelsäure  zu  lösen  und  die  Lösung  in  das  Gasentwicke- 
Itingsgefass  zu  bringen.  Salzsäure  schadet  der  Entwickelung  von  Arsen- 
wasserstoffgas nicht,  aber  da  diese  Säure  leicht  sich  verflüchtigt,  so  ist  es 
besser  dieselbe  auszuschliessen ,  auch  giebt  sie,  nach  Wackenroder  ^), 
leicht  Veranlassung  zur  Entstehung  von  Flecken,  auch  wenn  kein  Arsen 
vorhanden  ist  (Zinkflecken). 


1)  BerzcUus,  Johresber.  Bd.  XVH,  S.  191.—  2)  Archiv  f.  Pharm.  [2]  Bd.  LXX 
8.   14;    aach  Pharm.  Centralbl.  1862,  S.  406. 
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Ursprünglich  wurde  von  Marsh  *)i  ^i^  ^^  ^^  nächsten  lag,  empfoh- 
len, den  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  bereiteten  Auszug 
der  organischen,  auf  Arsen  zu  untersuchenden  Massen,  wenn  nöthig,  nach 
vorgenommener  Concentration  durch  Eindampfen,  in  das  Gasentbindungs- 
gefäss  zu  bringen.  Aber  abgesehen  davon,  dass  in  diesem  ^^szuge  Kör- 
per vorkommen  können ,  welche  das  Entweichen  -von  Arsenwasserstoffgas 
verhindern,  und  dass  bei  dem  Eindampfen  desselben  sich  Chlorarsen  ver- 
flüchtigen kann,  verursacht  der  Gehalt  an  organischen  Substanzen  in  die- 
sem Auszuge  in  der  Regel  eine  so  starke  Schaumbildung,  dass  ein  Üeber- 
steigen  dos  Inlialts  stattfindet  und  der  Versuch  unausführbar  wird.  Auf 
eine  Beschwichtigung  des  Aufschäumens  durch  Aufgiessen  von  Oel  oder 
Weingeist,  wie  es  vorgeschlagen,  kann  man  mit  Sicherheit  nicht  rechnen, 
und  da  die  Erfahrung  gezeigt  hat,  dass  Wasserstoffgas,  welches  sich  aus 
Flüssigkeiten  entwickelt,  worin  organißche  Stoffe  enthalten  sind-,  braune 
Flecken  auf  Porzellan  geben  kann,  so  ist  die  directe  Anwendung  eines  sol- 
chen Auszuges  in  der  Regel  unzulässig.  Eben  so  wenig  kann,  nach  dem 
vorstehend  Besprochenen,  der  Flüssigkeit  das  Wort  geredet  werden,  welche 
man  durch  Behandeln  der  Substanzen  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali 
erhalten  hat.  Jedenfalls  ist  die  Anwendung  einer  langen  Schicht  von 
Kalihydrat  in  der  Trockenröhre  bei  der  Prüfung  salzsäurehaltiger  Flüs- 
sigkeit ganz  unerlässlich,  um  jede  Spur  von  Chlorwasserstoff  zurückzu- 
halten. 

Die  Empfindlichkeit  des  Verfahrens  Berzelius  -  Marsh  darfeine 
ausserordentliche  genannt  werden.  Ich  habe  darüber  und  wie  weit  das  ur- 
sprüngliche Verfahren  von  Marsh  cÜesem  nachsteht.  Versuche  anstellen 
lassen,  mit  dem  Seite  56  abgebildeten  Apparate,  dessen  Gasen twickelungs- 
flasche,  von  200  Grammen  (3  V2  Unzen)  Capacität,  bei  dem  Versuche  etwa  bb 
zur  Hälfte  des  Bauches  mit  Flüssigkeit  gefüllt  war.  Die  Lösung  der  arse- 
irigen  Säure,  welche  in  den  Apparat  gebracht  wurde,  war  durch  Auflösen 
der  Säuro  in  natronhaltigem  Wasser  und  Ansäuren  dieser  Lösung  mit 
Schwefelsäure  dargestellt.  Die  starke  Lösung  enthielt  in  1  C  C.  1  Millegr. 
arsenige  Säure  (1  Grm.  im  Liter);  die  schwächere  Lösung  enthielt  ein 
Zehntel  dieser  Menge  (Vi  0  Millegramm  in  1  CC),  die  noch  schwächere  eb 
Hunderttel  dieser  Menge  (^/loo  Millegraram  in  1  CC). 

1  Millegramm  (Veo  Gran)  arsenige  Säure  gab  nicht  allein  in  dem  en- 
gem Theile  der  Reductionsröhre ,  sondern  auch  in  der  Wölbung  des  wei- 
tem Theils,  einen  starken  Spiegel.  Es  war  nicht  möglich,  zu  vermeiden, 
dass  während  des  Versuchs,  also  während  die  Röhre  glühte,  die  Flamme 
des  brennenden  Gases  die  characteristische  Färbung  zeigte  und  auf  Porzel- 
lan kleine  Arsenflecken  gab.  Bei  Anwendung  einer  Röhre  mit  zwei  Veren- 
gerungen entstand  auch  in  der  zweiten  Verengerung  noch  ein  starker  Spi^- 

Vio  Millcgramm  (Vcoo  Gran)  arseniger  Säure  gab  einen  dunkeln,  lan- 
gen Spiegel  in  der  Verengem ng  der  Röhre.  Von  dieser  Menge  konnten, 
wenn  die  Röhre  nicht  glühte,  nur  Andeutungen  von  Flecken  auf  Ponel- 
lan  erhalten  werden,  während  Vio  Millegramm  Ueine  Flecken  gaben. 

^/ao  Millegramm  (V1800  Gran)  arseniger  Säure  gab  einen,  dem  vorigen 
Spiegel  ganz  gleichen,  nur  halb  so  grossen  Spiegel. 


1)  Edinburgh   new  phüos.  Joorn.    T.  XXI,    p.  229;     anch   Berselins,  J*brPtber. 
BcL  XVU,  S.  191. 
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'/loo  Millegramm  ('/eooo  Gran)  arseniger  Säure  gab  einen,  wenn  man 
die  Röhre  auf  weisses  Papier  legte,  vollkommen  deutlichen  bräunlichen 
Anflug.  Wurde  die  Gasentwickelungsflasche  gegen  eine,  etwa  zweimal  grös- 
sere vertauscht,  so  gab  diese  Menge  erst  nach  weit  längerer  ^eit  (über 
eine  Stunde)  einen  erkennbaren  Anflug ,  der  auch  nicht  die  Stärke  des  vo- 
rigen erreichte. 

Die  Stärke  der  Reaction  war  in  allen  Fällen  unverändert,  wenn  auch 
die  arsenige  Säure  zuvor  in  Arsensäure  verwandelt  wurde. 

Der  Umstand,  dass,  bei  Wiederholung  der  Versuche,  die  Reaction^n 
far  gleiche  Mengen  von  ar^eniger  Säure  sich  stets  gleich  stark  zeigten, 
wird  die  nachstehenden  Figuren  rechtfertigen,  welche  eine  Ansicht  von  der 
Stärke  der  Spiegel  und  des  Anflugs  zu  geben  versuchen. 

Fig.  58. 


^ 


Spiegel  von  1  Millegramm  arseniger  Stture. 
Fig.  59. 


Spiegel  von    "/jq  Millep*afnm  nrseniger  Stture 
Fig.  60. 


Spiegel  von  Ygo  Millegramm  arse'niger  Säure. 
Fig.  61. 


l 


Anfing  von  %qo  Millegramm  arseniger  S&ure. 


Bei  Versuchen  zur  Ermittelung  der  Menge  des  Arsens,  welche  in  der 
Rednctionsröhre,  als  Spiegel,  von  einer  gewissen  Menge  arseniger  Säure 
resultirt,  zeigte  sich, «dass  hierauf  die  Menge  der  Flüssigkeit,  welche  auf 
einmal  in  die  Gasentbindungsflasche  eingegossen  wird,  von  dem  grössten 
Einflüsse  ist.  Zwei,  mit  grosser  Sorgfalt  ausgeführte  Versuche  gaben  von 
10  Millegramm  arseniger  Säure  7  Millegramm  Arsen,  welche  9,2  Millegr. 
der  erstem  entsprechen.  Die  Rednctionsröhre  war  zweimal  verengert  und 
wurde  durch  zwei  Lampen  erhitzt.  Dauer  des  Versuchs  l^A  Stunden;  es 
wurde  auf  einmal  nie  mehr  als  1  Millegramm  arseniger  Säure  eingegos- 
sen. Wurde  die  arsenhaltige  Lösung  in  grösserer  Menge  eingegossen,  der 
Versuch  in  kürzerer  Zeit  beendet,  so  verminderte  sich  die  Menge  des  Ar- 
sens auf  5  Millegramm,  in  einem  Falle  sogar  auf  3,5  Millegramm. 

Oratoam-Otto't  Ch«mle.  Bd.  II.   Abtheil.  HL  39 
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Bald  nach  dem  Bekanntwerden  des  Verfahrens  von  Marsh  mnchten 
Pf  äff  9  und  Thompson -),  unabhängig  von  einander,  die  interessante  Ent- 
deckung, dass  es  auch  ein  dem  Arsenwasserstoff  entsprechendes  Antimon- 
wasserstoffgas  giebt,  welches  sich  unter  denselben  Umständen  bildet,  unter 
denen  das  Arsenwasserstoffgas  auftritt,  und  welches  gfanz  dieselben  Erschei- 
nungen beim  Erhitzen,  Verbrennen  u.  s.  w.  zeigt,  wie  das  Arsenwasser- 
stoffgas. Bringt  man  z.  B.  in  die  Gasentbindungsflasche  unseres  Appa- 
rats, zu  dem  Zink  und  der  verdünnten  Schwefelsäure,  Antimonoxyd,  Anti- 
monchlorid oder  Brech Weinstein ,  so  entweicht  neben  dem  Wasserstoffgase 
auch  Antimon  wasserstoffgas ;  die  Flamme  des  brennenden  Gases  erscheint 
weiss,  setzt  an  hineingehaltenes  Porzellan  Flecken  von  metallischem  Anti- 
mon ab,  in  der  erhitzten  Röhre  entsteht  ein  Spiegel  von  Antimonmetall, 
und  lässt  man  das  Gas  in  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxjd 
treten,  so  bringt  es  darin  einen  schwarzen  Niederschlag  hervor.  Alles  Wie 
beim  Arsen! 

Nach  dieser  Entdeckung  von  Pf  äff  und  Thompson  erschien  natär- 
lich  das  Verfahren  von  Marsh  in  hohem  Grade  trügerisch,  besonders  in 
Berücksichtigung,  dass  bei  einer  gemuthmaassten  Vergiftung  Brechweinstein 
als  Brechmittel  gegeben  zu  werden  pflegt,  und  wenn  dies  Verfahren  nicht 
ganz  verworfen  werden  sollte,  so  mussten  Mittel  gefunden  werden,  entwe- 
der das  Antimon  auszuschliessen  oder  die  nach  dem  Verfahren  erhaltepeo 
Reactionen  mit  Sicherheit  als  Arsenreactionen  zu  erkennen. 

Meyer  fand  das  oben  beschriebene  Verfahren  zur  vollständigen 
Entfernung  des  Antimons  als  antimonsaures  Natron;  ihm  haben  wir  es 
daher  zu  danken,  dass  wir  im  Stande  sind,  eine  von  Antimon  freie  Flüs- 
sigkeit in  das  Gasen tw ick elungsgefass  des  Apparats  von  Marsh  zu  bringen. 
Es  ist  nicht  der  mindeste  Grund  vorhanden  von  dem  Meyer'schen  Verfah- 
ren abzugehen.  Bei  einem,  in  meinem  Laboratorio  von  Kübel  angestell- 
ten Versuche,  wo  Schw^efelantimon  nach  dem  Verfahren  von  Meyer  behan- 
delt und  die  vom  antimonsauren  Natron  abfiltrirte  Flüssigkeit,  nach  dem 
Eindampfen  mit  Schwefelsäure,  in  die  GaSentwickelungsflasche  des  Appa- 
rats gebracht  wurde,  zeigte  sich  kein  Anflug  von  Antimon  in  der  Rednc- 
tionsröhre  ^). 

Wenn  man  nun  aber  auch  auf  Ausschliessung  des  Antimons  hingear- 
beitet hat,  immer  wird  man  die  Reactionen,  welche  durch  das  Verfahren 
Berzelius-Marsh  erhalten  worden  sind,  als  Arsenreactionen  zu  constati- 
ren  haben,  und  der  Richter  muss  diese  Constatirung  fordern.  Unterschei- 
dende Kennzeichen  der  Arsen-  und  der  Antimon  -  Reactionen  sind  nach 
und  nach  so  viele  und  so  sichere  aufgefunden  worden,  dass  eine  Verwechs- 
lung des  Antimons  mit  Arsen  kaum  mehr  zu  denken  ist.  Sie  sollen  in  dem 
Folgenden  besprochen  werden.  * 

Der  in  der  Glasröhre  entstandene  Arsenspiegel  ist  starkglänsend« 
schwarzbraun  oder  braunschwarz,  und  gegen  ein  Stück  weisses  Papier  gf»- 
halten,  wo  er  nicht  zu  diek,  vollkommen  durchscheinend  braun.    —    Der 


»)  Pogg.  Ann.  d.  Phj».  Bd.  XLII,  S.  889.  —  «)  Journ.  f.  pr»kt.  Ohem.  Bd.  XI,  8.  S69. 
—  3)  Berzelius  hatte  iVflher  schon  empfohlen,  das  rohe  Schwefelanen ,  behnf»  der 
Zerstörung  der  organischen  Substanzen,  mit  Salpeters&ure-Salz  zu  schmelzen,  aber  er 
Hess  Salpeter  nehmen ,  weil  damals  die  Unlöslichkeit  des  antimonsaaren  Natnms 
nicht  gekannt  war. 
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Antimonspiegel  ist  zunächst  der  erhitzten  Stelle,  wo  er  theilweis  zu 
Kägelchen  schmilzt,  fast  silberweiss,  entfernter  von  der  Flamme  fast  schwarz, 
and  er  bildet  in  den  dünnsten  Lagen  keinen  zusammenliängenden  glänzen« 
den,  braun  durchscheinenden  Ueberzug  in  der  Röhre,  sondern  es  erscheint 
die  Rohre  dadurch  nur  wie  durch  einen  braunschwarzen  Staub  getrübt. 

Da  das  Antimonwasserstoffgas  bei  niederer  Temperatur  zersetzt  wird 
als  das  Arsenwasserstoffgas,  so  bildet  das  antimonwasserstoffhaltige  Was- 
aersioffgas  beim  Durchgange  durch  die  erhitzte  Röhre  nicht  allein  hinter 
der  erhitzten  SteUe,  sondern  auch  vor .  derselben  einen  Metallspiegel, 
wenn   die   Menge   des   Antimon wasserstoffgases   nicht  sehr  gering  ist. 

Der  Arsenspiegel  lässt  sich  durch  gelindes  Erhitzen  in  dem  Ayas- 
serstoffgasstrome  äusserst  leicht  forttreiben  und  es  entweicht  dabei  viel 
Arsen  mit  dem  Gase,  so  dass  dasselbe  unangezündet  den  charakteristischen 
Arsengeruch  im  hohen  Grade  verbreitet.  Wird  das  Gas  angezündet,  so 
färbt  sich,  bei  der  Verflüchtigung  des  Arsens,  die  Flamme  sofort  bläulich- 
weise  und  es  entstehen  starke  Flecken  auf  in  dieselbe  gehaltenem  Porzel- 
lan. —  Der  Antimonspiegel  erfordert  zur  Verflüchtigung  eine  weit  hö- 
here Temperatur  und  man  erhält  während  der  Verflüchtigung  nur  bei  sehr 
lebhafter  Gasentwickelung  Antimonflecken  auf  Porzellan,  weil  nur  dann 
nicht  alles  Antimon  in  der  Röhre  abgelagert  wird.  Das  uYiangezündet  ent- 
weichende Gas  ist  völlig  geruchlos.  Vor  der  Verflüchtigung  ändert  der 
Antimonspiegel  ander  erhitzten  Stelle  sein  Aeusseres  völlig ;  er  schmilzt 
nämlich  zu  kleinen  glänzenden,  wenigstens  mit  der  Loupe  erkennbaren 
Kugelchen  (Wöhler),  was  bei  dem  Arsenspiegel  nicht  der  Fall  ist. 

Die  Flecken,  welche  das  arsen wasserstoffgashaltige  Wasserstoffgas  bei 
der  unvollständigen  Verbrennung  auf  Porzellan  hervorgebracht  hat,  die 
Arsenflecken,  sind  glänzend  schwarzbraun,  an  dünnen  Stellen  braun 
oder  schön  hellbraun  durchscheinend.  Nur  bei  sehr  bedeutendem  Gehalte 
des  Gases  an  Arsenwasserstoffgas  gleichen  sie  den  Antimonflecken.  —  Die 
Antimon  flecken  erscheinen,  wenn  sie  nicht  zu  dünn  sind,  sammet- 
sehwarz ,  nicht  «glänzend ,  und  zeigen  in  der  Mitte  meistens  einen  weissen 
Anflug;  sind  sie  sehr  dünn,  so  haben  sie  Glanz,  aber  die  Farbe  ist  auch 
dann  nicht  braun,  sondern  eisenschwarz  oder  dunkel  graphitferben ,  und 
nur  an  dem  äussersten  Saume  lässt  sich  bräunlichgraue  Färbung  erkennen. 

Die  Arsen  flecken  werden  beim  Betupfen  mit  einer  Auflösung  von 
Chlomatron  sogleich  aufgelöst,  —  .auf  die  Antimonflecken  wirkt  die 
Chlomatronflüssigkeit  nicht.  Ein  äusserst  treffliches  Unterscheidungszei- 
chen, auf  welches  zuerst  Apotheker  Bisch  off  aufmerksam  gemacht  hat. 
Die  Chlornatronlösung  darf  kein  freies  Chlor,  enthalten,  sie  darf 
nicht  nach  Chlor  riechen;  nur  nach  unterchloriger  Säure  ^).  Ein  Tcopfen 
der  Lösung  wird  mittelst  eines  Glasstabes  neben  einen  Flecken  gebracht, 
dann  lässt  man  den  Tropfen  über  den  Flecken  fliessen.  Sollten  beide  Me- 
talle vorhanden  sein,  so  nimmt  das  Arsen,  als  das  flüchtigere  Metall,  den 
äussersten  Saum  des  Fleckens  ein  und  es  verschwindet  dann  dieser  äussere 
braunschwarze  Theil.  Befindet  sich  bei  dem  Arsen  eine  geringe  Menge 
Antimon,  so  wird  der  Flecken  vollständig  gelöst  (Wackenroder  «). 

')  Man  bereitet  sie  durch  Einleiten  von  Chlorgaa  in  eine  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron,  oder  man  giebt  zu  conoentrirtem  Chlorwaseer  eine  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron.    —    «)  Pharm.  Centjulbl.  1862,  S.  406. 
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Bringt  man,  mittelst  eines  Glasstabes,  auf  einen  Arsenflecken  einen 
Tropfen  Schwefelammonium  und  erwärmt  man  die  Stelle  des  Scbälchens, 
auf  welcher  sich  der  Flecken  befindet,  über  einer  kleinen  Flamme,  so  löst 
sich  derselbe  vollständig  auf.  Lässt  man  dann  den  Tropfen  eintrocknen, 
was  durch  Blasen  auf  die  erwärmte  Stelle  befordert  wird,  so  bleibt  ein 
rein  gelber  Rückstand  von  Schwefelarsen.  —  Verföhrt  man  auf  gleiche 
Weise  mit  einem  Antimon  flecken,  so  wird  ein  orangerother  Rückstand 
von  Schwefelantimon  erhalten.  Ebenfalls  ein  charakteristisches  Unter- 
scheidungszeichen, welches  von  H.  Rose  aufgefunden  ist.  —  Betupft  mao 
das  Schwefelarsen  mit  einem  Tropfen  Salzsäure,  so  löst  es  sich  nicht, 
während  Schwefelantimon  sehr  leicht  gelöst  wird.  —  Eine  Lösung  von 
kohlensaurem  Ammon  löst,  umgekehrt,  das  Schwefelarsen,  wirkt  nicht 
auf  das  Schwefelantimon. 

Betupft  man  einen  Arsen  flecken  mit  Salpetersäure  von  1,26  bis 
1,30  specif.  Gevricht,  so  entsteht  eine  Lösung  von  arseniger  Säure.  In 
dieser  bringt  eine  Lösung  von  salpetersaureni  Silberoxyd-Ammoniak  ')  oder 
eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  nach  vorsichtigem  Neutralisi- 
ren  mit  Ammoniak,  den  charakteristischen  gelben  Niederschlag  von  arse- 
nigsaurem  Silberoxyd  hervor.  —  Ein  Antimon  flecken  verschwindet  beim 
Betupfen  mit  der  Salpetersäure  ebenfalls ,  es  entsteht  eine  Lösung  oder 
eine  von  Antimonoxyd  weisslich  trübe  Flüssigkeit,  in  welcber  Silberlösung 
keine  Reactiou  hervorbringt.  —  Der  Versuch  erfordert  eine  feine  Hand. 
Die  Salpetersäure  wird  mittelst  eines  dünnen  Glasstabes  auf  einen  mög- 
lichst starken  Flecken  gebracht  und  darauf  ausgebreitet.  Sollte  nach  eini- 
gen Minuten  der  Flecken  nicht  verschwunden  sein ,  so  setzt  man  noch  ein 
wenig  Säure  zu.  Gelindes  Erwärmen  des  Schäl chens,  unter  der  Stelle,  aof 
welcher  sich  der  Flecken  befindet,  über  einer  kleinen  Flamme,  beschlen- 
nigt  das  Verschwinden.  Sind  dunkle  Theilchen  nicht  mehr  vorhanden,  so 
setzt  man  vorsichtig,  auf  gleiche  Weise  wie  die  Salpetersäure,  einen  kleinen 
Tropfen  der  Silberlösung  hinzu.  War  der  Flecken  ein  Arsenflecken,  so 
entsteht  der  gelbe  Niederschlag  sogleich,  oder  nach  dem  Zugeben  einer 
Spur  von  Ammoniakflüssigkeit.  Man  bringt  hierzu  die  verdünnte  Ammo- 
niakflüssigkeit  mit  dem  Glasstäbchen  an  den  Rand  des  Tropfens  und  lässt 
sie  in  diesen  fliessen.  Der  gelbe  Niederschlag  kommt  an  der  Berühmngs- 
stelle  der  Flüssigkeiten  zum  Vorschein  und  es  lässt  sich  mit  dem  GlasstSh- 
chen  soviel  in  den  Tropfen  einrühren,  als  eben  nöthig  ist.  —  Erwärmt  man, 
wie  angegeben,  das  Schälchen,  unterhalb  der  Stelle,  wo  der  Flecken  durch 
Salpetersäure  zum  Verschwinden  gebracht  ist,  und  bläst  man  auf  die  Steüe, 
so  verdampft  die  Säure  ohne  zu  kochen  und  es.  bleibt  ein  weisser  Anfing 
zurück,  mag  der  Flecken  ein  Arsenflecken  ode^  ein  Antimonflecken  sein. 
Im  ersten  Falle  ist  der  Anflug  arsenige  Säure,  resp.  Arsensäure;  bringt 
man  einen  Tropfen  salpetersauren  Silberoxyd-Ammoniaks  auf  die  Stelle,  so 
entsteht  der  bekannte  gelbe  oder  braunrothe  Niederschlag.  Im  ander« 
Falle  ist  der  Anflug  Antimonoxyd;  ein  Tropfen  salpetersaures  Silberoxjd- 
Ammoniak  erzeugt  auf  der  noch  warmen  Stelle  einen  dunkelschwarien 
Flecken  von  Silberoxydul.     Das  Antimonoxyd  oxydirt  sich  nämlich  höher 

*)  Eine  LOsang  von  salpotersaarem  Silberoxyd,  za  welcher  man  genta  soviel  (nicW 
mehr  I)  AmmoniakflUtsigkeit  gegeben  hat,  als  zum  Verschwinden  des  entstandcBen  Kie* 
derschlags  erforderlich  iRt. 
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auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Silberoxyds  (Bunsen,  welcher  Salpeter- 
saare von  1,42  nehmen  lässt  »).  —  Wird  auf  die  Stelle  des  Schälchens,  wo 
ein  Arsenilecken  durch  Salpetersäure  bei  nicht  hoher  Temperatur  oxy- 
dirt  worden  ist,  ein  Tropfen  gesättigtes  Schwefelwasserstoffwasser  gebracht, 
80  entstellt  eine  citrongelbe  Fällung  von  Schwefelarsen,  während,  wenn 
der  Flecken  ein  Antimonflecken  war,  eine  orangefarbene  Fällung  von 
Schwefelantimon  auftritt 

Haben  sich  durch  die  vorstehenden  Versuche  die  Flecken  auf  dem 
Ponellanschälchen  als  Arsenflecken  zu  erkennen  gegeben,  so  sind  begreif- 
lich auch  die  Spiegel  in  den  Reductiousröhren  unzweifelhaft  Arsenspie- 
gel. Ohngeachtet  dieser  Gewissheit  muss  doch  mindestens  ein  einziger, 
aber  höchst  wichtiger  Versuch  mit  einem  Spiegel  angesteUt  werden.-  Es 
giebt  nämlich  für  Arsen  kaum  etwas,  was  mehr  charakteristisch  wäre,  als 
der  Geruch,  den  dasselbe  beim  Verflüchtigen  in  der  Luft  verbreitet;  diesen 
Geruch  auftreten  zu  lassen,  dazu  eignet  sich  am  besten  ein  Spiegel  in  dem 
engeren  Theile  der  Keductionsröhre.  Man  ritzt  die  Reductionsröhre  hin- 
ter der  Stelle,  wo  sich  der  Spiegel  befindet,  also  in  dem  ausgezogenen 
Theile,  vorsichtig  nut  einer  flachen,  scharfen  Feile,  oder  mit  einem  Demante, 
and  bricht  sie  vorsichtig  durch.  Dann  bringt  man  die  äusserste  offene 
Spitze  des  £nde8  der  Röhre,  wo  der  Spiegel  liegt,  in  eine  sehr  kleine 
Flamme  einer  einfachen  Spirituslampe.  Die  Flamme  färbt  sich  einen  Au- 
genblick bl&ulichweiss  und  man  nimmt  den  charakteristischen,  knoblauch- 
artigen Gerach  deutlich  wahr,  wenn  man  die  erhitzte  Stelle  der  Röhre 
rasch  unter  die  Nase  bringt.  Stellt  man  den  Versuch  vorsichtig  an,  so 
geht  bei  demselben  nur  ein  kleiner  Theil  des  Spiegels  verloren. 

Sind  keine^Flecken  auf  Porzellan  erhalten  worden,  war  es  nur  möglich, 
in  zwei  Reductionsröhren  oder  in  einer  zweimal  verengei'ten  Reductions- 
röhre kleine  Spiegel  zu  erhalten ,  oder  hat  man  gar  nur  Anflüge  bekom- 
men, 80  ist  der  vorstehend  beschriebene  Versuch  von  noch  gprösserer  Be- 
deutung, denn  es  kann  dann  der  einzige  Versuch  sein,  durch  welchen  sich 
die  Ablagerung  mit  Sicherheit  als  Arsen  erkennen  lässt;  er  muss  jedenfalls 
angestellt  werden.  In  Rücksicht  auf  diesen  Versuch  habe  ich  schon  oben 
Seite  605  gesagt,  dass  man  bei  dem  Reductionsversuche,  in  unserem  Appa- 
rate, wenn  sich  auch  nur  sehr  geringe  Spuren  von  Arsen  zeigten,  doch 
suchen  müsse,  zwei  Anflüge  zu  bekommen.  Selbstverständlich  darf  man 
einen  zweiten  Anflug  nicht  eher  bilden,  als  bis  der  erste  Anflug  hinref- 
chend  deutlich  und  charakteristisch  entstanden  ist.  Der  leiseste  Anflug 
giebt  den  Arsengeruch,  wenn  man  mit  Umsicht  und  Vorsicht  verfldirt. 
Ist  nur  ein  ein2dger  Anflug  vorhanden,  so  theilt  man  denselben,  indem  man 
die  Reductionsröhre  nicht  hinter  dem  Anfluge  ritzt  und  abbricht,  sondern 
an  einer  Stelle ,  auf  welcher  sich  Anflug  befindet.  Der  eine,  kleinere  Theil 
kann  dann  zu  dem  Versuche  dienen ,  der  andere  Theil  zu  den  Acten  kom- 
men. Es  ist  möglich  gewesen,  von  einem  solchen  Theile  des  Anflugs  aus 
V]oo  Millegramm  arseniger  Säure,  den  Arsengeruch  noch  deutlich  wahrzu- 
nehmen. Auch  beim  Vorhandensein  eines  Spiegels  ist  natürlich  durch 
Theilung  ein  für  den  Versuch  ausreichendes  Stück  leicht  zu  erhalten. 

Sind  die  erhaltenen  Spiegel   hinreichend  stark  genug,   so   lassen  sich 


i)   Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.    Bd.  CVI,  S.  2;    Journ.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  LXXIV, 
S.  866;   Cbetn.  C«iitralbl.  1S6S,  S.  628. 
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damit  auch  mehrere  von  den  Versuchen  anstellen,  welche  zur  Erkennung 
der  Arsenflecken  oben  angeführt  wurden,  so  z.  B.  die  Prüfung  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  oder  salpetersaurem  Silberoxyd  -  Ammoniak.  Um  die 
Lösung  in  Salpetersäure  zu  bewerkstelligen,  bringt  man  einen  Tropfen 
der  Säure  auf  ein  Porzellanschäl chen ,  und  hält  die  Reductiunsröhre,  mit 
dem  offenen  engen  Ende,  wo  sich  der  Spiegel  befindet,  in  den  Tropfen. 
Durch  Capillarität  wird  oft  schon  eine  hinreichende  Menge  der  Säure  auf- 
gesogen, wenn  nicht,  so  hilft  man  saugend  mit  dem  Munde  nach.  Der  Spie- 
gel Idet  sich,  wenn  die  Säure  hinreichend  stark  ist ;  durch  vorsichtiges  Ein- 
blasen lässt  sich  der  Tropfen  der  Lösung  auf  das  Porzellanschälchen  brin- 
gen. Saugt  man  dann  einen  Tropfen  Wasser  auf,  so  kann  die  Röhre  auch 
noch  ausgespühlt  werden.  Die  Prüfung  mit  Silberlösung  wird  nun  so  aus- 
geführt, wie  es  Seite  612  gelehrt  worden. 

Die  Prüfung  einer  Salpetersäure-Lösung  mit  Schwefelwasserstoffwasser 
ist  wo  möglich  ebenfalls  auszuführen,  und  sehr  leicht  lässt  sich  auch  die 
Prüfung  der  Spiegel  mit  Chlornatronlösung  bewerkstelligen;  man  saugt 
einen  Tropfen  davon  in  die  Röhre  (Seite  611). 

Hat  man»  Flecken  auf  Porzellan  erhalten ,  hinreichend  stark  für  alle 
wichtigen  Versuche,  und  hat  man  die  Versuche  mit  Erfolg  angestellt,  so 
steht  dann  begreiflich  auch  nichts  entgegen,  die  Versuche  mit  den  zugleich 
erhaltenen  Spiegeln  zu  wiederholen. 

Nach  der  Prüfung  der  Flecken  und  Spiegel  wird  nun  zur  Prüfung 
der  Silberlösung  geschritten ,  in  welche  man  das ,  aus  unserm  Appal^te 
entweichende  Gas  geleitet  hat,  nachdem  Flecken  und  Spiegel  gebildet 
worden  sind  (Seite  604).  Wie  gesagt,  bringen  Arsen  wasserstoffgas  und 
Antimonwasserstoffgas,  beide,  in  der  Lösung  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd einen  dunkeln  Niederschlag  hervor  (Seite  610).  So  ähnlich  hier- 
nach auf  den  ersten  Blick  die  Wirkung  des  Silbersalzes  auf  das  Arsenwas- 
serstoffgas  und  auf  das  Antimon  wasserstoffgas  zu  sein  scheint,  so  verschie- 
den ist  sie  doch  bei  genauerer  Betrachtung.  Das  Silberoxyd  des  Salzes 
oxydirt  bei  dem  Arsen  wasserst  off  sowohl  den  Wasserstoff  als  auch  das 
Arsen,  es  scheidet  sich  deshalb  metallisches  Silber  aus  und  die  Flüssig- 
keit enthält  arsenige  Säure,  neben  dem  Ueberschusse  an  Silbersali 
und  freier  Salpetersäure.  —  Von  dem  Antimon  Wasserstoff  gase  wird 
beim  Eintreten  in  die  Silberlösung  nur  der  Wasserstoff  oxydirt,  das  Anti- 
mon scheidet  sich  neben  dem  reducirten  Silber,  oder  in  Verbindung  mit 
diesem,  als  Antimonsilber  aus,  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält 
auch  nicht  die  geringste  Spur  von  Antilnon. 

Ist  daher  in  der  Silberlösung  ein  dunkler  Niederschlag  entstanden,  so 
filtrirt  man  diesen  ab  und  giebt  dann  zu  der  klaren  Flüssigkeit,  mit  der 
grössten  Behutsamkeit,  Ammoniakflüssigkeit.  Entsteht  ein  gelber  Nieder- 
schlag (arsenigsaures  Silberoxyd),  so  ist  dadurch  das  Arsen  unzweifelhaft 
nachgewiesen.  Bei  dem  Zugeben  der  Ammoniakflüssigkeit  lässt  man  am 
besten  immer  nur  einen  Tropfen  derselben,  auf  einmal,  vorsichtig  auf  die 
Oberfläche  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  fallen,  so  dass  zwei,  durch  ihr  spe- 
ciflsches  Gewicht  verschiedene  Flüssigkeiten  entstehen,  eine  obere  ammonia- 
kalische,  eine  untere  saure.  An  der  Berührungslinie  der  beiden  Schichten 
zeigt  sich  dann  zuerst  die  Ausscheidung  des  gelben  Niederschlags,  und 
durch  vorsichtiges  und  allmäliges  Vermengen  der  oberen  Schicht  mit  der 
unteren  kann  man  leicht  so  viel  Ammoniak  zu  der  letzteren  bringen,   da» 
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der  entstehende  Niederschlag  permanent  bleibt.  —  Hat  man  so  den  gelben 
Niederschlag  von  ar^enigsaorem  Silberoxyd  bekommen,  so  kann  man  das 
Silber  aus  der  Flüssigkeit  durch  Salzsäure  foi-tschafifeh,  das  Arsen  D&ittelst 
Schwefelwasserstoff  als  Schwefelai'sen  fallen,  dies  auf  einem  Filter  sammeln, 
in  Ammoniak  lösen ,  die  Lösung  verdampfen ,  und  das  Schwefelarsen  zu 
Reductions- Versuchen  verwenden  (siehe  unten).  Auch  andere  Versuche 
können  natürlich  mit  dieser  Flüssigkeit  angestellt  werden. 

Das  so  ganz  abweichende  Verhalten  der  Silberlösung  gegen  Arsenwas- 
seratoffgas  und  Antimonwasserstoffgas  giebt  ein  äusserst  sicheres  Mittel  ab, 
das  Arsen  von  Antimon  zu  unterscheiden.  Es  war  früher  von  grosser 
Wichtigkeit  für  unsem  Zweck;  seitdem  man  gelernt  hat,  vor  der  Arsen- 
probe nach  Berzelius -Marsh,  das  Antimon  auszuschliessen ,  ist  es  dies 
nicht  mehr.  Man  betrachte  deshalb  das  Einleiten  des  Gases  in  die  Silber- 
lösong  nur  als  Nebensache,  denke  nicht  eher  daran,  dies  zu  thun,  als  bis 
man  Spiegel  und  Flecken  hinreichend  erhalten.  Dass  eine  Goldchlorid- 
lösmig  noch  Vorzüge  vor  der  Silbersalzlösung  habe,  wie  Lassaigne  behaup- 
tet, glau]>e  ich  nicht;  ich  habe  gesehen,  dass  eine  saure  Goldlösung  durch 
ein  Gas  nicht  mehr  getrübt  wurde,  welches  eine  SilberlÖsung  noch  deutlich 
dunkel  färbte.  Jedenfalls  wird  also  die  Goldlösung  völlig  neutral  sein 
müssen. 

Durch  die,  im  Vorstehenden  ausführlich  beschriebenen  Versuche  zur 
Erkennung  des  Arsens,  wird  es  unzweifelhaft  erwiesen,  ob  Flecken  und 
Spiegel  von  Arsen  herrühren,  ob  überhaupt  Arsen  in  der  untersuchten  Sub- 
stanz vorhanden  war  und  wird  namentlich  auch  eine  Verwechselung  von 
Arsen  mit  Antimon  unmöglich.  Alle  die  übrigen,  in  grosser  Zalil  vorge- 
schlagenen prüfenden  Versuche  haben  keinen  Vorzug  vor  diesen;  einige 
stehen  diesen  sogar  nach,  weil  sie  weniger  un trügerisch  sind.  Die  folgen- 
den mögen  hier  eine  Stelle  finden. 

Legt  man  ein  Stück  mit  Wasser  benetzten  Phosphor  in  ein  Pörzel- 
hmschalchen  und  deckt  man  über  dasselbe  das  Porzellanschälchen,  auf  wel- 
chem man  Flecken  hat  entstehen  lassen,  so  verschwinden  die  Flecken,  wenn 
sie  Arsenflecken  sind,  sehr  bald,  aber  nui*  äusserst  langsam,  wenn  sie 
Antimonflecken  sind  (Cottereau  i).  Durch  das  von  dem  Phosphor 
erzeugte  Ozon  wird  nämlich  das  Arsen  sehr  rasch,  das  Antimon  sehr  lang- 
sam oxydirt  (Schönbein  ■^).  Die  Stellen,  auf  denen  sich  die  Arsen- 
flecken befanden,  röthen  feuchtes  Lackmuspapier  sehr  stark,  die  Stellen, 
auf  denen  die  Antimon  flecken  sich  befanden,  röthen  dies  Papier  nicht 
(Schönbein). 

Bringt  man  einige  Kömchen  Jod  in  ein  Porzellanschälchen  und  deckt 
man  Über  dasselbe  ein  PorzeUanschälchen  mit  Metallflecken,  so  färben  sich 
die  Arsenfleck en  blassgelbbraun  und  dann  in  wenigen  Minuten  an  der 
Luft  gelbbraun.  Diese  Färbung  vei*schwindet  durch  das  Aussetzen  an  die 
Luft,  rascher  beim  Anhauchen.  —  Antimon  flecken  färben  sich  unter 
gleichen  Umständen  carmeliterbraun ,  die  Farbe  geht  jedoch  bei  Zutritt 
der  Luft  ins  Orange  über  und  ist  beständig.  —  Bringt  mÄi,  nachdem  die 
gelben  Flecken  des  Arsens  durch  Anhauchen  verschwunden  sind,  starkes 
Schwefelwasserstoffwasser  auf  die   Stelle,    so  kommen   von    neuem    gelbe 

*)  Berzelius,  Jahresber.  Bd.  XXVÜ,  S.  223.  —  »)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LXXV, 
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Flecken  zum  Vorschein ,  die  auf  Zusatz  von  Ammoniakflüssigkeit  sogleich 
verschwinden.  Die  Flecken  von  Antimonjodid ,  welche,  wie  gesagt,  an 
der  Luft  nicht  verschwinden ,  werden  durch  Schwefelwasserstoff  in  Schwe- 
felantimon umgewandelt  und  widerstehen  dann  lange  Zeit  der  Einwirkung 
von  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  (Lassaigne  *). 

Wenn  man  das  Porzellanschälchen  mit  den  Metallflecken  über  ein  an- 
deres Schälchen  deckt,  worin  sich  ein  Tropfen  Brom  befindet,  so  nehmen 
die  Arsen  flecken  in  kurzer  Zeit  eine  schön  oitrongelbe  Farbe  an  (vei> 
schwinden  X).),  die  Antimon  flecken  in  noch  kürzerer  Zeit  eine  orange- 
rothe  Farbe.  Beide  Flecken  werden  an  der  Luft  farblos  und  man  kann  mit 
Schwefelwasserstoff,  wie  es  oben  beschrieben,  darauf  reagiren  (Slater*). 

Eine  concentrirte  Lösung  von  jodsaurem  Kali  färbt  Arsen  flecken 
zimmetfarben  und  löst  sie  gleich  darauf,  Antimonflecken' werden  binnen 
3  bis  4  Stunden  nicht  angegiiffen.  —  Chlorsaures  Kali  löst  Arsenflecken 
nach  und  nach,  Antimon  flecken  nicht.  —  Kaliumnitroprussid  löst,  um- 
gekehrt, die  Antimonflecken,  nicht  die  Arsenflecken  (Slater). 

Hat  man  noch  einen  Spiegel  zur  Verfügung,  so  kann  damit  der  fol- 
gende Versuch  angestellt  werden.  Man  setzt  die  Reductionsröhre,  in  wel- 
cher sich  der  Metallspiegel  befindet,  mit  einem  Apparate  in  Verbindung, 
der  trocknes  Schwefelwasserstoffgas  liefeii,  und  lässt  durch  die  Röhre  einen 
so  schwachen  Strom  des  Gases  gehen,  dass  dasselbe,  beim  Ausströmen  an- 
gezündet, eben  noch  fortbrennt,  indem  man  den  MetaUspiegel  mit  einer  ein- 
fachen Weingeistlampe  gegen  die  Richtung  des  Gasstroms  erhitzt  Es  ent- 
steht gelbes  Schwefelarsen,  wenn  der  Metallspiegel  Arsen  ist,  orangefarbe- 
nes oder  schwarzes  Schwefelantimon,  wenn  derselbe  Antimon  ist  (Pet- 
tenkofer,  Fresenius). 

Befestigt  man  nun  die  Rohre  an  einem  Apparate,  welcher  trocknee 
Chlorwasserstofisäuregas  liefert  (man  hat  nur  nöthig,  etwas  Kochsalz  in 
einen  grossen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  zu  bringen  und  gelinde  zu 
erwärmen),  und  lässt  man  das  Gas  die  Röhre  durchstreichen,  ohne  dass 
man  dieselbe  erwärmt,  so  verschwindet  das  Schwefelantimon  vollstän- 
dig, indem  Chlorantimon  entsteht,  das  in  dem  Chlorwasserstoffgasstrome 
ausserordentlich  flüchtig  ist.  Leitet  man  das  entweichende  Gas  in  etvras 
Wasser,  so  lässt  sich  dann  in  diesem  die  Gegenwart  des  Antimons  durt^ 
Schwefelwasserstoff  und  andere  Reagentien  leicht  nachweisen.  —  Das 
Schwefelarsen  bleibt  in  dem  Gasstrome  völlig  unverändert,  da  Chlor- 
wasserstoff bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  alle  Wirkung  auf  Schwefel- 
arsen ist.  Durch  Aufziehen  von  etwas  Ammoniakflüssigkeit  in  die  Röhre 
kann  man  es  behuf  weiterer  Untersuchungen  leicht  in  Auflösung  bringen 
(Fresenius  3). 

Ich  wende  mich  nun  zu  dem  Reductions verfahren  von  Fresenius  und 
Babo^).  Dasselbe  gründet  sich  darauf,  dass  sowohl  aus  Schwefelarsen  als 
aus  Arsensäure-  und  Arsenigsäure-Salzen  Arsen  reducirt  wird,  wenn  man 
sie  mit  einem  ^menge  aus  Cyankalium  und  kohlensaurem  Natron  schmilzt, 
und  dass  man  das  A]*sen  als  spiegelglänzendes  Sublimat  in  allen  den  Fäl- 
len erhält,  wo  die  Basen   der  Salze  entweder  gar  nicht  zugleich  mit  dem 

1)  Berzelius,  Jahresber.  Bd.  XXVI,  S.  278.  —  >)  Liebig  u.  Kopp,  jAhresber.  ftr 
1861,  S.  682;  saefa  Pharm.  CentralbL  f.  1851.  S.  708.  —  «)  Ann.  d.  Ghem.  «. 
Pharm.  Bd.  XLIII,  S.  861.  —    <)  Ann.  d.  Chom.  u.  Pharm.  Bd.  XLIV,  8.  287. 
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Arsen  reducirt  werden ,  oder  aber  wo  sie  zu  solchen  Arsenmetallen  redu- 
cirt  werden,  welche  in  der  Hitze  das  Arsen  theilweise  oder  vollständig  ver- 
lieren. Bei  der  Reduction  des  Schwefelarsens  bildet  sich  Rhodankalium 
(Solfocyankalium) ,  bei  der  Reduction  der  Säuren  des  Arsens  entsteht  aus 
dem  Cyankalium  cyansaures  Kali. 

Fresenius  empfiehlt,  Schwefolarsen  zu  verwenden,  und  giebt  folgen- 
des Verfahren  an,  aus  dem  Niederschlage  N,  ein  solches  zu  erhalten.  «Man 
trocknet  das  Filter  mit  dem  Niederschlage   völlig,  in  einer  kleinen,  im 
Wasserbade  erhitzten  Porzellanschale,  fügt  tropfenweise  reine,  rauchende 
Salpetersäure  hinzu,  bis  Alles  befeuchtet  ist,  und  verdampft  im  Wasserbade 
znr  Trockne.     Zu  dem  Rückstande   setzt    minn  reines,    zuvor  erwärmtes 
Schwefelsäurehydrat  bis  zu  gleich  massiger  Befeuchtung,  erhitzt  alsdann  2 
bis  3  Stunden  im  Wasserbade,  zuletzt  bei  etwas  gesteigerter ,  immer  aber 
nur  massiger  Hitze  (170^0.)'  im  Luft-,   Sand-  oder  Oelbade,  bis  die  ver- 
kohlte Masse  eine  bröckliche  Beschaffenheit  annimmt  und  bis  eine  kleine, 
später  wieder  zum  Ganzen  zu  setzende  Probe,  mit  Wasser  vermischt,  eine 
nach  dem  Absetzen   farblose,    nicht    aber    bräunliche  Flüssigkeit  liefert. 
Sollte  dieser  Zustand  nicht  eintreten,   sollte  der  Rückstand  vielmehr  eine 
branne  ölige  Flüssigkeit  darstellen,  so  fügt  man  einige  Stückchen   reines 
schwedisches  Fliesspapier  zu  und  setzt  das  Erhitzen  fort     Den  Rückstand 
erwärmt  man  mit  einer  Mischung  von  8  Thln.  Wasser  und  1  Tbl.  Salz- 
sättre  im  Wasserbade,  filtrirt,  wäscht  das  Zurückbleibende  mit  heissem  de- 
stillirten  Wasser,  dem  man  ein  wenig  Salzsaure  zugegeben  hat,  vollständig 
aas  und  vereinigt  die,  nöthigenfalls  durch  Eindampfen  concentrirten  Wasch- 
wasser mit  dem  Filtrate.     Durch  Schwefelwasserstoffgas  wird,   nach  Fre- 
senius, aas  der  so  gewonnenen  Flüssigkeit  reines  Schwefelarsen   gefüllt, 
wenn  in   dem  Niederschlage  N.  kein  anderes  Metall  enthalten  ist.     Man 
sammelt  es  auf  einem  kleinen  Filter,  wäscht  es  aus,  löst- es,  feucht,  auf 
dem  Filter  in  Ammoniakflüssigkeit  und  verdampft  die  ablaufende  Lösung 
in  einem  Schälchen.     Ist  das  Schälchen  gewogen  und  troqknet  man  das 
darauf  befindliche  Schwefelarsen  bei  40^0.   völlig  aus,  so  kann  man  sein 
Gewicht  bestimmen.     100  entsprechen  80,4  arseniger  Säure.     Nach  mei- 
nen Erfahrungen  ist  das  so  erhaltene  Schwefelarsen   nicht  immer  völlig 
frei  von  organischen  Substanzen;  diese  sind  aber  für  die  Reduction  aus- 
serordentlich störend. 

Enthalt  der  Niederschlag  N  Antimon,  Zinn,  Kupfer,  Quecksilber,  so 
finden  sich  diese  ebenfalls  in  der  fraglichen  Flüssigkeit,  während  Blei,  auch 
Silber  in  dem  kohligen  Rückstande  vom  Auslangen  der  verkohlten  Masse 
mit  salzsäurehaltigem  Wasser  zurückbleiben  (als  schwefelsaures  Bleioxyd 
und  Chlorsilber).  Die  Farbe  des  Niederschlags,  den  Schwefelwasserstoff 
m  der  Flüssigkeit  hervorgebracht  hat,  giebt  das  Vorhandensein  von  Ku- 
pfer, Quecksilber  oder  Antimon  zu  erkennen,  lässt  aber  nicht  Zinn ,  auch 
nicht  Gadmium  erkennen,  wenn  dies  zugegen  wäre.  Ist  man  daher  nicht 
sicher,  dass  Arsen  ausschliesslich  vorhanden,  muss  man  auch  auf  andere 
Metalle  Rücksicht  nehmen,  so  bleibt  nichts  übrig,  als  den  Niederschlag  so 
zu  bearbeiten,  wie  es  oben  Seite  596  für  den  Niederschlag  N  gelehrt  ist, 
das  heisst,  man  muss  ihn  mit  Schwefelammonium  ausziehen,  den  filtrirten 
Auszug  eindampfen  und  den  Rückstand  nach  dem  Verfahren  von  Meyer 
behandeln,  nämlich  mit  Salpetersäure  oxydiren,  mit  salpetersaurem  und  koh- 
lensaurem Natron  schmelzen,  die  Schmelze  mit  Wasser  ausziehen,  die  Lö- 
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sung  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  verdampfen,  den  Rückstand  mit  con- 
centrirter  wässeriger  schwefliger  Säure  erhitzen  und  die  von  der  überschüs- 
sigen schwefligen  Säure  völlig  befreite  Flüssigkeit  mit  Schwefel  Wasserstoff 
fallen.  So  resultirt  das  Schwefelarsen  frei  von  störenden  Metallen  und  auch 
frei  von  jeder  Spur  organischer  Substanzen.  Es  wird  ebenfaUs  feucht  auf 
dem  Filter  in  Ammoniakflüssigkeit  gelöst,  die  Lösung  in  einem  Schälchen 
verdampft  und  der  Rückstand  gewogen. 

Da  nun  die  Verkohlung  der  organischen  Substanzen  des  Niederschlags 
N  durch  Schwefelsäure  nicht  immer  sicher  und  leicht  ein  von  diesen  Sub- 
stanzen vollkommen  freies  Schwefelarsen  liefert,  und  da  der  Niederschlag, 
welcher  in  dem  Salzsäure-Auszuge  der  verkohlten  Masse  erhalten  Mrird, 
eventuell  doch  noch  ganz  auf  die  Weise  behandelt  werden  moss,  wie  es 
für  den  Niederschlag  N  früher  gelehrt  worden  ist,  so  scheint  mir  es  zweck- 
mässiger, diese  Behandlung  stets  sofort  bei  dem  Niederschlage  N  eintreten 
zu  lassen ,  nicht  erst  die  Verkohlung  auszuführen.  Jedenfalls  würde  ich 
die  Verkohlung  durch  Schwefelsäure  nur  als  eine  vorläufige  reinigende 
Operation  ausführen,  um  auch  die  etwa  vorhandenen,  in  Schwefelammo- 
nium nicht  löslichen  Schwefelmetalle,  von  organischen  Substanzen  mög- 
lichst zu  befreien,  das  heisst,  ich  würde,  ohngeachtet  der  Verkohlung,  den 
durch  Schwefelwasserstofi*  in  dem  Salzsäure-Auszuge  der  verkohlten  Masse 
entstandenen  Niederschlag,  auch  wenn  er  anscheinend  nur  Schwefelareen 
wäre,  doch  noch  stets  mit  Salpetersäure  oxydiren,  mit  salpetersaurem  und 
kohlensaurem  Natron  schmelzen  u.  s.  w. 

Der  von  Fresenius  und  Babo  angewandte  Reductions -Apparat  ist 
Fig.  62  abgebildet.  A  ist  eine  geräumige  Flasche  zur  Entwickelung  von 
Kohlensäuregas.  Sie  ist  zur  Hälfte  mit  Wasser  und  grösseren  Stücken 
von  Marmor  oder  festem  Kalkstein  (nicht  Kreide,  welche  keinen  constan- 

Fig.  62. 


ton  Strom  giebt)  angefüllt  Duich  eine  Oefinung  des  doppelt  durchbohr- 
ten Korkes  geht  eine  Trichterröhre  a  bis  beinahe  auf  den  Boden.  Durch 
die  andere  leitet  eine  Röhre  h  d^  Gas  in  die  kleine  Flasche  J5,  in  welcher 
es  durch  darin  befindliche  concentrirte  reine  Schwefelsäure  gewaschen  und 
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getrocknet  wird.     Die  Röhre  c  -fühii  die  Kohlensäure  in  die  Reductions- 
röhre  0,  welche  in  Fig.  63  in  Vs  ihrer  Länge  ahgebil<Ii3t  ist 

Fig.  63. 


Wenn  der  Apparat  vorgerichtet  ist,  reibt  man  in  einem  erwärmten 
Reibschälchen,  am  besten  aus  Achat,  das  zur  Reduction  bestimmte  Schwe- 
felarsen mit  etwa  10  Theilen  eines  gepulverten,  wohlgetrockneten  Gemen- 
ges aus  3  Thln.  trocknem  (wasserfreien)  kohlensauren  Natron  und  1  Thl. 
Cyankalium  zusammen,  bringt  das  Pulver  auf  ein  schmales,  rinnenförmig 
gebogenes  Streifchen  Kartenpapier,  schiebt  dieses  in  die  Reductionsröhre 
bis  e  ein  und  dreht  dann  die  Röhre  halb  um  ihre  Axe.  Das  Gemenge 
kommt  auf  diese  Weise  an  die  Stelle  de  der  Reductionsröhre  zu  liegen, 
ohne  dass  diese  sonst  an  irgend  einem  anderen  Theile  beschmutzt  wird. 
Der  Papierstreifen  wifd  mit  der  Vorsicht  aus  der  Röhre  gezogen,  dass  das 
Gemenge  unberührt  liegen  bleibt. 

Die  so  gefüllte  Röhre  steckt  man  nunmehr  auf  den  vorher  passend 
ausgewählten  Kork  der  Röhre  c  des  Apparates,  entwickelt  dann  durch 
Eingiessen  von  nicht  rauchender  Salzsäure  in  die  Trichterröhre  einen 
massigen  Strom  von  Kohlensäuregas  und  trocknet  das  Gemenge  auf 
das  Sorgfältigste  aus,  indem  man  die  Röhi'e  ihrer  ganzen  Länge  nach 
mit  einer  Flamme  sehr  gelinde  erwärmt. 

Ist  jeder  Beschlag  von  Wasser  aus  der  Röhre  verschwunden  und  hat 
sich  der  Gasstrom  so  verlangsamt,  dass  die  einzelnen  Blasen  ohngefahr  in 
Zwischenräumen  von  einer  Secunde  durch  die  Schwefelsäure  gehen,  so  er- 
hitzt man  die  Reductionsröhre  bei  c  durch  eine  Spiritusflamme  (oder  Gas- 
flamme) zum  Glühen.  Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  erhitzt  man  mit  einer 
zweiten  starken  Flamme  das  Gemenge,  von  d  nach  e  fortschreitend,  bis 
alles  Arsen  ausgetrieben  ist.       ' 

Das  reducirte  Arsen  schlägt  sich  bei  h  nieder,  während  ein  äusserst 
kleiner  Theil  bei  i  entweicht  und  die  Luft  mit  Knoblauchgeruch  erfüllt. 
Man  rückt  zuletzt  mit  der  zweiten  Flamme  bis  gegen  c  langsam  vor  und 
treibt  auf  diese  Weise  alles  Arsen,  was  sich  etwa  in  dem  weiten  Theile 
der  Röhre  angelegt  hat,  nach  h.  Ist  dies  geschehen,  so  schmilzt  man  die 
Rohre  an  der  Spitze  zu  und  treibt  den  Spiegel  durch  Erhitzen  von  i  nach 
h  hin  zusammen,  wodurch  er  ein  ganz  besonders  schönes  und  rein  metal- 
lisches Ansehen  bekommt.  Die  Röhre  wird  nun  bei  e  abgeschnitten,  vei"- 
stopft  und  versiegelt  zu  den  Acten  gelegt. 

Weil  das  Erhitzen  der  Reductionsröhre  mit  zwei  einfachen  Spiritus- 
lampen  oder  zwei  Bunse naschen  Brennern  lästig  ist,  indem  leicht  eine 
I^ampe  der  anderen,  ein  Brenner  dem  andern  im  Wege  steht  und  weil 
jeder  Hauch  die  Flamme  von  der  Röhre  wegtreibt,  so  kann  man  auch 
zum  Erhitzen  eine  Arg  and' sehe  Spirituslampe  anwenden.  Man  bringt 
dann  das  zu  reducirende  Gemenge,  auf  angegebene  Weise,  weiter  in  die 
Röhie  hinein,  nahe  der  Stelle,  wo  sich  die  Röhre  zur  Verengerung  wölbt, 
stellt  unter  dieselbe  die  brennende  Spirituslampe  mit  nur  wenig  her- 
ausgeschraubtem Dochte,  trocknet  zuvörderst  das  Gemenge  in  dem  heis- 
sen    trocknen  Luftstrome  auf  das  Sorgfaltigste  aus   und  erhitzt  schliess- 
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lieh  das  Gemenge  bis  zum  Schmelzen.  Das  reducirte  und  verflüchtigte 
Arsen  setzt  sich.nate  der  Wölbimg  der  Röhre  oder  in  der  Wölbung  als 
glänzender  Spiegel  an,  leicht  aber  entsteht  dann  auch  ein  Anflug  in  der 
Röhre  vor  dem  Gemenge.  Das  Wegtreiben  des*  Arsens  von  einer  Stelle 
zur  anderen  muss  mit  der  äuBsersten  Vorsicht  bewerkstelligt  werden,  da 
es,  selbst  wenn  der  Gttsstrom  höchst  schwach  ist,  immer  einen  Verlust  an 
Arsen  zur  Folge  hat.  Es  scheint,  als  ob  sich  das  verflüchtigte  Arsen  aus 
dem  schweren  Kohlensäuregase  weit  weniger  leicht  ablagere,  als  aus  dem 
leichten  Wasserstofigase. 

Wie  H.  Rose  ^)  gefunden  hat,  wird  bei  dem  Schmelzen  des  Schwe- 
felarsens AsSg  mit  Cyankalium ,  also  bei  dem  Verfahren  von  Fresenius 
und  Babo,  nicht  alles  Arsen  im  reducirten  Zustande  erhalten,  sondern  es 
entsteht  zugleich  ein  Sulfosalz,  auf  welches  das  Cyankalium  nicht  einwirkt, 
und  ist  dem  Schwefelarsen  eine  gewisse  Menge  Schwefel  beigemengt,  so 
findet  gar  keine  Reduction  statt.  Das  zur  Reduction  nach  dem  Verfahren 
von  Fresenius  und  Babo  bestimmte  Schwefelarsen  muss  deshalb  frei  sein 
von  beigemengtem  Schwefel ,  darf  z.  B.  nicht  aus  ^  einer  Lösung  gefüllt 
sein,  welche  das  Arsen  als  Arsensäure  enthält.  Aus  diesem  Grunde  hat 
man  die  Desoxydation  der  Arsensäure  zu  arseniger  Säure,  durch  schweflige 
Säure,  vor  der  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  auszuführen.  Auch  Fre- 
senius sagt,  dass  die  Lösung  des  Rückstandes  in  der  Reductionsrohre, 
nach  dem  Ansäuern  durch  Salzsäure,  in  der  Regel  mit  Schwefelwasserstoff 
einen  geringen  gelben  Niederschlag  gebe. 

Da  das  Cyankalium  das  Arsen  aus  den  Säuren  des  Arsens  vollständig 
Veducirt,  so  ist  es  aber  wohl  am  rationellsten ,  aus  dem,  auf  die  eine  oder 
andere  Weise  in  dem  Schälchen  (siehe  oben)  erhaltenen  reinen  Schwefel- 
arsen eine  arsensäurehaltige  Masse  darzustellen  und  diese,  nicht  aber  das 
Schwefelarsen  zur  Reduction  zu  verwenden.  Man  dampft  über  dem,  in 
dem  Schälchen  befindlichen  Schwefelarsen  concentrirte  Salpetersäure  ab, 
wenn  nöthig  wiederholt,  entfernt  jede  Spur  von  Salpetersäure  durch  ißne- 
derholtes  Befeuchten  des  Rü(^kstandes  mit  Wasser  imd  Eintrocknen,  weicht 
dann  den  Rückstand  mit  einigen  Tropfen  Wasser  auf,  giebt  zerriebenes 
trocknes  kohlensaures  Natron  hinzu,  so  dass  eine  alkalische  Masse  ent- 
steht, und  trocknet  diese  im  Schälchen,  unter  öfterem  Umrühren,  voll- 
ständig aus,  indem  man  Sorge  trägt,  sie  in  die  Mitte  des  Schälchens  auf 
einen  möglichst  kleinen  Raum  zu  bringen.  ,  Diese  Masse  ist  dann  trefflich 
zur  Reduction  geeignet;  sie  wird  auf  oben  beschriebene  Weise  mit  dem 
Gemenge  aus  kohlensaurem  Natron  und  Cyankalium  vermischt  und  in  die 
Reductionsröhre  gebracht. 

Das  Vorhandensein  von  Antimonverbindungen  in  der  zu  reducirenden 
Masse  ist  bei  d&m  Verfahren  von  Fresenius  und  Babo  ohne  allen  Be* 
lang,  weil  keine  Spur  des  reducirten  Antimons  sich  verflüchtigt  und  weil 
das  reducirte  Antimon  das  Arsen  nicht  fest  zurückhält.  Wenn  man  gfenö- 
thigt  wäre,  antimonhaltige  Massen  zur  Reduction  zu  verwenden,  w^rde 
dies  ein  grosser  Vorzug  des  Verfahrens  sein,  und  ehe  mo^  das  Meyer'- 
sche  Verfahren  zur  Ausschliessung  des  Antimons  kannte,  war  es  wirklidi 
ein   solcher.    Auch  die  Gegenwart  von  Zinn  schadet  nicht.  Sind  Antimon 

1)  Pogg.   Ann.    d.   Phys.   Bd.  XC,   S.    198;    Pharm.    Centralbl.   f.    1858,    S.   698; 
siehe  ferner  dessen  Handbuch  d.^analyt.  Chemie. 
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and  Zinn  vorhandi^n,  so  finden  sie  sich  In  dem  in  Wasser  unlöslichen  Theile 
des  Rückstandes  aus  der  Reductionsröhre. 

Es  ist  schon  oben  erwähnt  worden,  daf^s  das  Verfahren  von  Frese- 
nius und  Babo  dem  Verfahren  Berzelius -Marsh  an  Empfindlichkeit 
nachsteht.  Schneider,  ein  geübter  Arbeiter,  konnte  in  meinem  Labora- 
torium aus  einem  Millegramme  arseniger  Säure  keinen  Spiegel  erhalten. 

Die  Reduction  des  Schwefelarsens  und  der  Arsensäure-Salze  durch 
Gyankalium  lässt  sich  recht  gut  und  einfacher,  als  in  dem  Apparate  Ton 
Fresenius  und  Babo,  in  einer  Glasröhre  von  der  in  Fig.  64  gezeichneten 
Gestalt  bewerkstelligen. 

Man  bringt  die  völlig  trockne  Arsenverbindung  oder  arsenhaltige 
Masse  in  die  Kugel  und  überschüttet  sie  darin  mit  dem  ebenfalls  völlig 
trocknen,  gepulverten  Gemenge  aus  Gyankalium  und  kohlensaurem  Na- 
tron. Die  Kugel  darf  davon  nur  etwa  zur  Hälfte  angefüllt  wefden.  Mit 
Hülfe  von  Fliesspapier,  das  man  um  eine  Stricknadel  gewickelt  hat,  wird 
nun  zuvörderst  der  engere  Theil  der  Röhre  auf  das  Sorgfältigste  von  Staub 
befreit.     Hierauf  erhitzt  man  die  Kugel  erst  nur  so  stark ,  dass  jede  Spur 

Fig.  64. 


von  Feuchtigkeit,  die  etwa  noch  vorhanden  ist,  entweicht  und  entfernt 
diese  ebenfalls  mit  Hülfe  der  Nadel  und  Fliesspapier.  Wenn  der  enge 
Theil  der  Röhre  völlig  trocken  und  blank  erscheint  und  auch  hinreichend 
wieder  abgekühlt  ist,  so  steigert  man  die  Temperatur  der  Kugel  bis  zum 
Schmelzen  des  Inhalts  und  erhält  sie  einige  Zeit  in  dieser  Temperatur. 
Das  reducirte  Arsen  sublimirt  auf  und  bildet  in  dem  engeren  Theile  der 
Bohre  einen  Spiegel  von  ausgezeichneter  Reinheit,  wenn  eben  das  Glas 
vollkommen  gereinigt  worden  und  vollkommen  trocken  war  (Fig.  65).  Ich 

Fig.  65. 


empfehle,  gegen  das  Ende  der  Operation,  die  Hitze  mit  Hülfe  des  Löth- 
rohrs  oder,  noch  besser,  des  Gasbläsertisches  oder  des  Gasgebläses  zu  ver- 
stärken, und  kann  versichern,  dass  man  treffliche  Arsenspiegel  erhält.  — 
Wenn  man  nicht  Schwefelarsen  zu  dieser  Reduction  benutzen  will,  so  kann 
man  den  von  Salpetersäure  völlig  freien  Rückstand  im  Porzellan schälchen 
(Seite  620)  anstatt  mit  kohlensaurem  Natron  mit  Kalkwasser  übersättigen, 
wodurch  man  beim  Verdampfen  ein  pulverförmiges  Kalksalz  erhält,  das 
sich  sehr  leicht  mit  Gyankalium  und  Soda  mischen  lässt. 

Man  erkennt  leicht,  was  Fresenius  und  v.  Babo  veranlasst  hat, 
diese  einfache  Art  und  Weise  der  Reduction  nicht  zu  empfehlen.  Die 
Verdampfung  des  Arsens  erfolgt  bei  derselben  in  atmosphärischer  Luft, 
und  Spuren  des  Metalls  können  deshalb,   in  Folge  von   Oxydation,  der 


Digitized  by 


Google 


622  Arsen. 

Beobachtung  entgehen.  Daher  diö  Anwendung  des  oben  beschriebenen 
Apparats,  in  welchem  die  Verflüchtigung  des  Arsens  in  einem  schwachen 
Strome  Kohlensäuregas  vor  sich  geht.  Vielleicht  Hesse  sich  der  Erfolg 
sichern  durch  Zusetzen  einer  kleinen  Menge  von  einem  Körper,  welcher 
Kohlensäure  ausgiebt,  z.  B.  von  kohlensaurem  Kalk. 

Wir  gehen  nun  zu  dem  dritten  der  von  Wo  hier  unterschiedene« 
Fälle  über. 

Versuche  von  Orfila  *),  Meurer  und  anderen  Chemikern  haben  er- 
geben, dass  das  in  den  Magen  gebrachte  Arsen  durch  das  Blut  in  die 
meisten  Theile  des  Körpers  gelangt  und  in  diesen  noch  nachgewiesen  wer- 
den kann,  selbst  wenn  in  dem  Magen  und  dem  Üarmcanal,  also  in  den 
ersten  Wegen,  nichts  mehr  davon  angetroffen  wird.  Meurer  und  Priuz 
gaben  einem  Pferde  vier  Tage  lang  jeden  Tag  ein  halbes  Quentchen  weis- 
sen Arsenik,  als  Bolus ,  und  tödteten  dasselbe  dreissig  Stunden  nach  4ier 
letzten  Gabe.  Es  hatten  sich  keine  Vergiftungs-Symptome  gezeigt  und  in 
dem  Magen  wurde  keine  Spur  von  Arsen  aufgefunden;  aber  das  Gift 
wurde  erkannt  in  dem  Blute,  in  dem  Harn  und  der  Leber  des  Thieres. 
In  dem  Harne  der  Arsenikesser  in  Steyermark  ist  es  neuerlichst  von 
Schäfer  nachgewiesen  worden  (Seite  588). 

Man  hat  daher  bei  gemuthmaassten  Arsenvergiftungen  auch  erforder- 
lichenfalls den  Harn,  das  Blut,  die  Leber,  die  Galle  und  andere  flüssige 
und  fest«  Theile  des  Körpers  auf  Arsen  zu  untersuchen ,  da  nach  Entfer- 
nung des  grössten  Theils  des  Giftes  durch  Erbrechen  und  durch  Stuhl- 
gang, das  übrige  aus  den  ersten  Wegen  durch  Resorption  in  die  flüssigen 
und  festen  Theile  des  Körpers  übergegangen  sein  kann. 

Der  Harn  kann  entweder  ohne  Weiteres,  oder  nachdem  man  ihn 
durch  Verdampfen  concentrirt  hat,  mit  Salzsäure  angesäuert  und ,  wie  es 
Seite  595  angegeben,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  werden.  Man 
kann  denselben  aber  auch  durch  Eindampfen  concentriren  und  den  Rück- 
stand mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  behandeln,  wie  es  Seite  594 
gelehrt. 

Das  Blut  und  die  zu  imtersuchenden  Organe,  wie  die  Leber,  die  Nie- 
ren u.  8.  w.  werden  ebenfalls,  die  letzteren,  nachdem  man  sie  zerkleinert 
mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  behandelt,  um  das  Organische,  so  viel 
als  es  irgend  geschehen  kann,  zu  zerstören,  und  auch  die  weitere  Behand- 
lung der  resultirenden  Flüssigkeit  fällt  ganz  mit  der  Untersuchung  der 
Contenta,  Speisen  etc.,  im  zweiten  Falle,  zusammen. 

Die  gerichtlich  -  chemische  Untersuchung  wird  im  hohen  Grade  müh- 
sam und  widerwärtig,  wenn  man  es  mit  Leichen  zu  thun  bekommt,  die 
schon  seit  Monaten  oder  Jahren  begraben  waren  und  daher  in  Fäulniss 
und  Verwesung  übergegangen  sind.  In  diesem  Falle  ist  es  häufig  nich* 
mehr  möglich,  die  einzelnen  Organe  zu  unterscheiden  und  zu  trennen,  und 
man  ist  dann  genöthigt ,  die  ganze  Masse  der  durch  Fäulniss  in  ^nander 
verflossenen,  oder  auch ,  wie  es  unter  gewissen  localen  Umständen  erfolgt 
zusammen  vertrockneten  Weichtheile,  und  selbst  auch  die  Knochen,  der 
Untersuchung  zu  unterwerfen.    Hierbei  darf  man  die  Leiche  nicht,  um  deB 


1)  Ben.  JahreAb«r.  Bd.  XX,  S.   198. 
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Gestank  zu  zerstören,  in  ein  Bad  von  Chlorwasser  oder  Chlorkalk -Lösung 
•  legen,  weil  dadurch  Arsen  ausgezogen  und  verloren  gehen  könnte.  Man 
muss  sie  durch  Chlorgas  desinficiren.  Man  trennt  alle  Weichtheile,  na- 
mentlich die,  welche  die  Unterleibsorgane  gewesen  sein  können,  sorgfältig 
von  den  Knochen,  und  behandelt  sie  dann  ebenfalls,  wie  im  zweiten  Falle, 
mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  (Wöhler  und  v.  Siebold). 

Eine  andere  zweckmässige  Behandlungsweise ,  die  namentlich  dann, 
wenn  man  eine  ganze  Leiche  zu  zerstören  hat,  welche  erst  einige  Monate 
begraben  war,  den  Vorzug  verdienen  kann,  ist  nach  Wöhler  und  v.  Sie- 
bold die  folgende.' 

Die  ganzen  Weichtheile  werden  in  einer  grossen  Schale  von  achtem 
Porzellan ,  die  auf  einem  Sandbade  steht ,  mit  massig  starker ,  reiner  Sal- 
petersäure Übergossen  und  unter  Umrühren,  mit  Hülfe  von  Wärme,  nach 
und  nach  so  zerstört  und  aufgelöst,  dass  eine  gleichförmige  breiartige 
Masse  entsteht.  Diese  wird  nun  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  rei- 
nem Kalihydrat  oder  kohlensaurem  Kali  gesättigt  und  dann  wird  dersel- 
ben noch  ohngeföhr  eben  so  viel ,  als  das  Gewicht  der  Weichtheile  betrug, 
fein  geriebener  reiner  Salpeter  beigemischt.  Die  ganze  Masse  wird  dann, 
unter  beständigem  Umrühren,  möglichst  zur  Trockne. verdampft  und  der 
trockne  Rückstand ,  nach  und  nach ,  in  kleinen  Antheilen,  in  einen  neuen, 
reinen,  bis  zum  schwachen  Glühen  erhitzten  hessischen  Tiegel  eingetragen. 
Hierdurch  wird  alle  organische  Materie  verbrannt  und  das  Arsen,  wenn  es 
vorhanden  war,  in  arsensaures  Kali  verwandelt,  das  feuerbeständig  ist  und 
in  der  verbrannten  Masse  bleibt.  Es  ist  wichtig  und  nicht  ganz  leicht, 
die  richtige  Menge  von  Salpeter  zu  treffen.  Nimmt  man  zu  wenig,  so 
bleibt  organische  Materie  unverbrannt,  und  es  kann  sich  dann  aus  der 
kohlehaltigen  Masse  Arsen  verflüchtigen;  nimmt  man  zu  viel,  so  wird 
nachher  die  weitere  Behandlung  der  Masse  um  so  schwieriger.  Am  besten 
ist  es,  mit  dem  Gemische  vorläufig  kleine  Proben  zu  machen,  indem  man 
es  in  einen  kleinen  glühenden  Tiegel  wirft  und  beobachtet,  ob  die  Masse 
nach  der  Verpuffdng  vollkommen  weiss  ist.  So  lange  sie  schwarz ,  kohle- 
artig bleibt,  muss  mehr  Salpeter  zugemischt  werden. 

Die  Masse,  welche  nach  der  Verpuflfung  irti  Wesentlichen  kohlensau- 
res, salpetersaures  und  salpetrigsaures  Kali  enthält  und  arsensaures  Kali 
enthalten  kann,  wird  in  der  kleinsten  erforderlichen  Menge  siedenden 
Wassers  aufgelöst  und  diese  Lösung,  ohne  dass  man  sie  von  dem  darin 
'suspendirten  phosphorsauren  Kalke  und  der  Kieselerde  abfiltrirt,  in  einer 
Porzellanschale  durch  allmäligen  Zusatz  von  concentrirter  reiner  Schwe- 
felsäure so  gesättigt,  dass  davon  ein  kleiner  Ueberschuss  vorhanden  ist. 
Hierauf  wird  der  entstandene  Salzbrei  so  lange  vorsichtig  erhitzt,  bis 
alle  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure  vollständig  ausgetrieben  sind. 
Auf  diesen  Umstand  hat  man  sehr  zu  achten. 

Nach  dem  Erkalten  wird  die  Masse  mit  wenigem  kalten  Wasser  an- 
gerührt und  die  Flüssigkeit  von  der  grossen  Menge  des  entstandenen 
schwefelsauren  Kalis  abfiltrirt.  Letzteres  wird  mit  kaltem  Wasser  abge- 
waschen, das  Waschwasser  mit  der  Flüssigkeit  gemischt,  diese  dann  mit 
schwefliger  Säure  gekocht  und  hierauf  Tage  lang  Schwefelwasserstoffgas 
hindurch  gelöitet,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  erwärmt.  Im  Uebrigen 
wird  dann  wie  im  zweiten  Falle  weiter  verfahren.  Bei  der  beträchtlichen 
Menge  der  chemischen  Agentien,  welche  in    unserem  Falle  erforderlich 
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ist,  kann  man  gar  nicht  ängstlich  genug  in   Bezug  auf  Reinheit   dersel- 
ben sein. 

Zur  Vervollständigung  des  interessanten  Kapitels  von  der  Ausniitte- 
lung  des  Arsens  bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  mag  noch  das 
Folgende  über  einige  andere,  namentlich  auch  über  einige  ältere  Verfah- 
rungsweisen  hier  eine  Stelle  finden. 

Früher  wurden  die  auf  Arsen  zu  untersuchenden  Speisen,  Contenta 
u.  8.  w.  mit  massig  concentrirter  Salzsäure,  ohne  chlorsaures  Kali,  digerirt 
und  ausgezogen,  auch  wohl,  wenn  keine  filtrirbaro  Flüssigkeit  auf  diese 
Weise  erhalten  werden  konnte,  Chlorgas  in  die  colirte  Flüssigkeit  geleitet, 
bis  dieselbe  klar  und  weingelb  erschien.  Nach  Verjagung  des  Chlors  wurde 
dann  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoffgas  gefällt.  Dies  Verfahren 
erscheint  jetzt  unstatthaft  und  unzweckmässig.  Bei  der  Digestion  der 
Substanzen  mit  Salzsäure  kann  sich  nämlich  Chlorarsen  verflüchtigen,  was 
nicht  möglich,  wenn  chlorsaures  Kali  zugleich  angewandt  wird,  femer  las- 
sen sich  die  organischen  Stoffe  weit  bequemer  durch  Salzsäure  und  chlor- 
saures Kali,  als  durch  Chlorgas  zerstören  und  endlich  geht  bei  der  Dige- 
stion mit  Salzsäure  das  Arsen  nicht  in  Lösung,  wenn  es  als  Schwefelarsen 
vorkommt.  Dies  ist  leicht  möglich,  da  sich  schon  im  Körper  Schwefel- 
wassei-stoff  entwickeln  kann  und  bei  der  Fäulniss  des  organischen  Stoffes 
jedenfalls  entwickelt. 

Drunty  hat  zur  Beseitigung  der  organischen  Stoffe  aus  dem,  mit-  an- 
gesäuertem Wasser  bereiteten  Auszuge  der  zu  untersuchenden  Substanzen, 
Weingeist  in  Vorschlag  gebracht,  und  Brandes  hat  die  Nützlichkeit  des- 
selben für  diesen  Zweck  bestätigt.  Hierauf  gestützt,  ist  von  Duflos  und 
Hirsch,  in  dem  oben  erwähnten  Werkchen,  empfohlen  worden,  die  zerklei- 
nerten organischen  Substanzen  in  eine  tubulirte  Retorte  zu  bringen,  reine 
Salzsäure,  von  1,08  specif.  Gewicht,  ohngefähr  so  viel  hinzuzufügen,  als  die 
festen  Bestandtheile  der  Substanzen  betragen,  eine  Vorlage  mit  etwa  einer 
Unze  Wasser  anzulegen,  die  Retorte  in  einem  Chlorcalciumbade  zu  er- 
hitzen und  den  Inhalt  so  lange  sieden  zu  lassen,  bis  der  grösste  Theil  des 
Flüssigen  überdestillirt  ist,  bis  also  der  Rückstand  sehr  dick  zu  werden 
anföngt.  Nach  dem  Erkalt<>n  soll  dann  die  Vorlage  entfernt,  der  Rück- 
stand in  der  Retorte  mit  der  doppelten  Menge  alkoholisirten  Wein^ists 
verdünnt  und  die  Mischung  nach  einiger  Zeit  auf  ein  Seihtuch  gebracht 
werden,  wenn  sich  gröbere  Stücken  darin  finden.  Ist  dann  der  Rückstand 
einige  Male  mit  Weingeist  ausgesüsst  worden,  so  soll  die  Flüssigkeit  fil- 
trirt  und  von  dem  Filtrat  dann  der  Weingeist  abdestillirt  werden.  Was 
jetzt  in  der  Retorte  bleibt,  wird  mit  dem  früheren  sauren  Destillate  ver- 
mischt, in  welchem  sich  Clilorarsen  finden  kann,  und  nach  dem  Erkalten 
mit  Schwefelwasserstoffgas  behandelt.  Auch  dieser  Methode  muss  der 
Vorwurf  gemacht  werden,  dass  sie  Schwefelarsen  nicht  in  Auflösung  bringt, 
und  dass  sie  ausserdem  keine  Vorzüge  besitzt. 

Graham  bewerkstelligt  die  Entfernung  der  aufgelösten  organischen 
Substanzen  durch  salpetersaures  Silberoxyd.  Man  kocht,  nach  ihm,  die 
zu  untersuchenden  Massen  mit  Wasser  und  einigen  Tropfen  Salpetersaure, 
colirt  durch  Leinen  oder  Baumwolle,  fügjt  zu  der  abgegangenen  Flüssig- 
keit salpetersaures  Silberoxyd  bis  zur  vollständigen  Fällung  der  organi- 
schen Stoffe,  entfernt  das   Silbersalz    durch  Kochsalz    und  behandelt  das 
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FUtrat  niinmehr  mit  Schwefelwasserstoffgas.  Abgesehen  davon,  dass  auch 
diese  Methode  den  gerügten  Uebelstand  zeigt,  ist  die  Trennung  einer 
kochsalzhaltigen  Flüssigkeit  von  Chlorsilber,  durch  Filtration,  eine  miss- 
liche Sache. 

Danger  und  F landin  ^)  zei-stören  das  Organische  durch  concen- 
trirte  Schwefelsäure.  Sie  vermischen  die  Substanzen  in  einer  Porzellan- 
schale  mit  Ve  bis  V4  ihres  Gewichts  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  und 
erhitzen.  Die  organischen  Substanzen  werden  zuerst  von  der  Säure  zu 
einem  schwarzen  Brei  aufgelöst,  aber  zuletzt  bekommt  der  Inhalt  der 
Schale,  bei  fortgesetztem  Erhitzen,  das  Ansehen  von  trockner  Kohle.  So- 
bald dieser  Punkt  erreicht  ist,  lässt  man  die  Schale  erkalten,  fügt  dann 
mit  einer  Pipette  etwas  concentrirte  Salpetersäure  oder  Ktinigswasser  hinzu 
and  dampft  abermals  zur  Trockne.  Der  Rückstand,  mit  kochendem  Was- 
ser behandelt,  liefert  eine  klare  Flüssigkeit,  in  welcher  eventuell  vorhande- 
nes Arsen  als  Arsensäure  enthalten  ist  und  welche  man  nun  weiter  verar- 
beiten ,  also  durch  Schwefelwasserstoff  fällen  oder  direct  in  den  Apparat 
von  Marsh  bringen  kann.  Bemerkt  zu  werden  verdient,  dass  man  ganz 
besonders  dahin  zu  sehen  hat,  die  zum  Benetzen  der  Kohle  benutzte  Sal- 
petersaare vollständig  zu  verdampfen,  wenn  die  Flüssigkeit  in  den  Appa- 
rat von  Marsh  kommen  soll.       ^ 

Das  Verfahren  von  Dang  er  und  Flandin  ist  vorzüglich  für  die 
Untersuchung  der  festen  Organe  des  Körpers,  der  Leber,  Nieren  u.  s.  w. 
empfohlen  worden,  aber  man  kann  natürlich  auch  Blut,  Galle  u.  s.  w.  nach 
dem  Eijidampfen,  so  wie  Contenta,  Speisen  nach  demselben  untersuchen. 
Wegen  der  nachträglichen  Benetzung  der  erkalteten  Massen  mit  Salpeter- 
säure kommt  dabei  das  Arsen  auch  in  Lösung,  wenn  es  als  Schwefelarsen 
vorhanden,  aber,  was  vorherzusehen.  Versuche  haben  bestätigt,  dass  bei  der 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  Arsen  als  Superchlorür  entweicht,  wenn 
Kochsalz  oder  ähnliche  Chloride  vorhanden  sind,  und  diese  werden  wohl 
hier  niemals  völlig  fehlen.  Orfila  und  Jacquelin  erhielten  deshalb,  nach 
diesem  Verfahren  ,  stets  weniger  Arsen ,  als  wenn  sie  die  Zerstörung  der 
organischen  Stoffe  durch  Chlor  bewerkstelligten.  Dass  das  Verfahren  aus- 
serordentlich bequem  ist,  liegt  auf  der  Hand ;  ich  habe  mittelst  desselben 
vollkommen  klare  und  reine  Arsenlösungen  aus  Speisen ,  Organen  u.  s.  w. 
erhalten,  aber  es  hilft  nichts,  dasselbe  muss  zurückstehen.  Vielleicht  liesse 
sich  die  Verflüchtigung  des  Arsens  als  Chlorarsen  durch  gleichzeitige  An- 
wendung von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  verhüten. 

Auf  den  Umstand,  dass  sich  Arsen  alfe  Superchlorür  verflüchtigt,  wenn 
man  Massen,  worin  arsenige  Säure  enthalten  ist,  mit  Salzsäure  oder,  was 
dasselbe,  mit  Kochsalz  und  Schwefelsäure  erhitzt,  hat  man  ein  Verfahren 
gegründet  zur  Auffindung  und  Abscheidung  des  Arsens  bei  gerichtlich- 
chemischen Untersuchungen.  Man  bringt  die  zu  untersuchenden  Substan- 
zeB  (»Speisen,  Contenta,  Ausgebrochenes)  in  eine  tubulirte  Retorte,  fügt  eine 
reichliche  Menge  Kochsalz,  hierauf  Schwefelsäure,  in  zur  vollständigen  Zer- 
setzung des  Salzes  nicht  ausreichender  Menge  hinzu  und  destillirt  in  eine 
gut  abzukühlende  Vorlage.  Das  Destillat  enthält  Chlorarsen,  wenn  arse- 
nige  Säure  in  den  Substanzen  enthalten  war.  Es  ist  wesentlich  ,  die  De- 
stillation möglichst  weit  fortzusetzen,  weil  das  Chlorarsen  vorzüglich  gegen 


l)  Bcrz.  Jahresber.  Bd.  XXII,  8.    IHO. 
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das  Ende  derselben  übergeht,  nämlich  dann,  wenn  die  Temperatur  höher 
vird,  in  Folge  der  Concentration  des  Retorteninhalts.  Ein  Ueberschnss 
an  Schwefelsäure  ist  zu  vermeiden,  weil  er  Veranlassung  giebt  zur  Entste- 
hung von  schwefliger  Säure,  die  das  Destillat  verunreinigt  und  ungeeignet 
macht  zur  Prüfung  nach  dem  Verfahren  von  Marsh.  Schneider*)  em- 
pfiehlt, gesctimolzenes  Kochsalz  oder  Steinsalz  in  Stücken  anzuwenden  und 
die  Schwefelsäure  nach  und  nach,  während  der  Destillation,  durch  eine 
Eingussröhre  einzugiessen,  welche  in  der  Mitte  wie  eine  Sicherheitsröhre 
gebogen  ist.  Man  kann  dann,  wenn  die  in  die  Retorte  gebracht«  Masse 
zu  dünn  sein  sollte,  vor  dem  Eingiessen  der  Schwefelsäure  einen  Theil  des 
Wassers  abdestilliren,  um  sie  concentrirter  zu  machen. 

H.  Rose  2)  schlägt  vor,  das  Verfahren  in  folgender  Weise  auszufüh- 
ren, bei  welcher  zugleich  auf  das  Vorhandensein  von  Arsensäure  Rücksicht 
genommen  ist.  Man  unterwirft  die  Substanzen  in  einer  tubulirten  Retorte 
mit  Stücken  geschmolzenen  Kochsalzes  (oder  Steinsalzes)  und  Schwefel- 
säure der  Destillation,  indem  man  1  Aeq.  des  Salzes  auf  1  Aeq.  Schwefel- 
säurehydrat rechnet,  und  setzt  die  Operation  so  lange  fort,  bis  eine  geringe 
Menge  des  Destillats  mit  SchwefelwasserstoflFwasser  keine  gelbe  Fällung 
oder  Färbung  erzeugt.  Alles  Arsenik,  welches  in  Form  von  arseniger 
Säure  vorhanden  war,  ist  so  als  Chlorarsen  verflüchtigt  worden.  Man 
bringt  dann  in  die  Retorte  neue  Mengen  von  Chlomatrium  und  Schwefel- 
säure in  dem  angeführten  Verhaltniss,  sowie  etwas  schweflige  Säure  zur 
Reduction  der  Arsensäure,  wehihe  während  der  ersten  Destillation  unver- 
ändert in  der  Retorte  bleibt,  und  lässt  das  Ganze  einige  Zeit  hindurch  bei 
der  gelindesten  Wärme  digeriren.  Nachdem  man  darauf  in  die  Retorte 
Eisenchlorid  gebracht,  um  den  üeberschuss  zugesetzter  schwefliger  Säure 
in  Schwefelsäure  zu  verwandeln,  setzt  man  die  Destillation  weiter  fort  und 
erhält  so  den  Theil  des  Arseniks,  der  als  Arseniksäure  in  der  vergifteten 
Substanz  enthalten  war,  als  Chlorarsenik  im  Destillat. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnene  arsenhaltige  Destillat 
soll  entweder  unmittelbar  für  den  Apparat  von  Marsh  dienen,  oder  man 
soll  daraus  durch  Schwefelwasserstoff  Schwefelarsen  fällen,  oder  dasselbe 
durch  Silberlösung  auf  Arsen  prüfen.  Da  ich  stets  dagegen  bin,  Salzsäure- 
haltige  Flüssigkeit  in  den  Apparat  von  Marsh  zu  bringen,  so  kann  ich 
auch  hier  dem  unmittelbaren  Eingiessen  des  Destillats  in  den  Gasentwi- 
ckelungsapparat  nicht  das  Wort  reden.  Uebrigens  erfordert  der  grosse 
Gehalt  des  Destillatä  an  Salzsäure  und  die  oft  beträchtliche  Menge  dessel- 
ben ein  allmäliges  Eingiessen.  Flüchtige  organische  Stoffe,  welche  durch 
Einwirkung  der  Salzsäure  auf  die  oi-ganischen  Substanzen  bei  der  Destil- 
lation entstehen,  und  welche  sich  immer  im  Destillate  finden,  können 
überdem  das  Resultat  unsicher  machen.  Die  Prüfung  des  Destillats  mit 
Silberlösung,  welche  Fyfe  empfiehlt,  ist  gewiss  auch  nicht  rathsam;  man 
denke,  wie  viel  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  angewandt  werden 
muss,  um  erst  alles  Chlor  zu  fällen,  wie  viel  Salpetersäure  also  in  die 
Flüssigkeit  kommt,  und  welche  Menge  von  salpetersaurem  Ammon  heim 
Neutralisiren  mit  Ammoniakflüssigkeit  entsteht.    Es  wird  daher  immer  am 


')  Pogg-  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LXXXV,  S.  438;   auch  Liebig  u.  Kopp,    Jahreabcr. 
f.  1851,  S.  G80;   vergl.  aach  Fyfe  in  Joiirn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LV,  S.  108.  — 
2)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  CV,  S.  574. 
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besten  sein,  das  Arsen  durch  Schwefelwasserstoff  aus  dem  Destillate  zu  fal- 
len und  dies  dann  weiter  zu  verarbeiten.  Die  F&llung  erfolgt  aber,  we- 
nigstens nach  meiner  Erfahrung,  wegen  der  erwähnten  organischen  Stoffe 
nicht  leicht,  die  Flüssigkeit  förbt  sich  stark  gelb,  das  Schwefelarsen  schei- 
det sich  sehr  langsam  ab,  wenn  nur  sehr  geringe  Mengen  Arsen  vorhan- 
den sind,  und  muss  jedenfalls  noch  von  den  organischen  Stoffen  befreit 
werden.  Oder  man  muss  das  Destillat,  vor  der  Fällung  durch  Schwefel- 
wasserstoff, mit  chlorsaurem  Kali  erhitzen,  dann  die  entstandene  Arsen- 
sänre  durch  schweflige  Säure  desoxydiren,  hierauf  filtriren  und  fällen. 
Berücksichtige  ich  dies,  so  wie  den  umstand,  dass  das  Arsen  von  vorhan- 
denem Schwefelarsen  nicht  ins  Destillat  geht,  so  scheint  mir  das  Verfah- 
ren durchaus  nicht  allgemein  zu  empfehlen.  Es  theilt  mit  vielen  ande- 
ren vorgeschlagenen  Verfahrungsweisen  den  Uebelstand,  dass  es  eventuell 
nicht  auch  auf  andere  giftige  Metallverbindungen  führt.  Nur  Antimon 
and  etwa  auch  Zinn  können  zugleich  als  Chloride  in  das  Destillat  ein- 
gehen, was  zu  beachten,  üebrigens  lassen  sich  hach  demselben  nicht  zu 
kleine  Mengen  von  Arsen  verhältnissmässig  am  schnellsten  nachweisen. 

In  früherer  Zeit  wurde   zum  vollständigen  Ausziehen  der  arsenigen 
Säure  ans  den  organischen  Substanzen  sehr  häufig  die  Behandlung  dersel- 
ben mit  Kalilauge  empfohlen.     Man  kochte  die  Speisen,  Content«  u.  s.  w. 
mit  verdünnter  Kalilange  und  säuerte  dann   die  Masse  mit  Salzsäure  an, 
wodurch  aus  den,  von  der  Kalilauge  aufgelösten  eiweissartigen  Stoffen,  soge- 
nanntes  Protein  in   fein  zertheiltem   Zustande  gcföllt    wird.     Man   erhält 
auf  diese  Weise  eine  saure  Flüssigkeit,  welche  immer  sehr  reich  an  orga- 
nischen Stoffen  ist  und  aus  welcher  Schwefelwasserstoffgas  einen  bedeuten- 
den Niederschlag  fallt,  selbst  wenn  keine  Spur  von  Arsen  vorhanden   ist. 
Dabei  ist  zu  berücksichtigen ,  dass  beim  Kochen  der  Eiweisskörper  mit 
Alkalllauge   Schwefelkalium    entsteht,    welches,   durch  Salzsäure  zersetzt, 
Seh wefelwasserstoff  giebt ,  welcher  aus  der,  in  Auflösung  gekommenen  ar- 
senigen Säure  Schwefelarsen  fallt.    Mir  ist  bei  einem  auf  solche  Weise  an- 
gestellten Versuche    das    Arsen  völlig    entgangen.     Pettenkofer    meint 
zwar,  dass  sich  das  Schwefelkalium  leicht  an  de%  Luft  oxydire,  empfiehlt 
aber  doch,  zur  Sicherheit,  die  alkalische  Lösung  zuletzt  mit  etwas  kohlen- 
saurem Bleioxyd  zu  behandeln,  um  den  Schwefel  zu  entfernen.    Dadurch 
wird    auch  das  Arsen   in  der  Flüssigkeit  erhalten,  welches  als  Schwefel- 
Arsen  in  die  alkalische  Lauge  einging,  und  sonst  beim  Ansäuern  ebenfalls 
wieder  abgeschieden  werden  würde. 

Man  hat  auch  die  organischen  Substanzen  mit  Kalilauge  oder  Natron- 
lauge bis  zur  möglichst  vollständigen  Auflösung  gekocht,  die  Flüssigkeit 
mit  Salzsäure  angesäuert  und  nun  Chlor  durch  dieselbe  geleitet  bis  zur 
Zersetzung  aller  organischen  Stoffe,  nämlich  so  lange,  bis  nach  248tündi- 
^em  Stehen  der  Flüssigkeit  in  einem  bedeckten  Gefasse,  noch  freies  Chlor 
durch  den  Geruch  zu  erkennen  war,  dann  dies,  so  wie  die  bedeutende 
Menge  der  entstandenen  Salzsäure,  durch  Verdampfen  verjagt  und  die  so 
erhaltene  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoffgas  behandelt  Dass  das 
Chlorgas  bequemer  durch  chlorsaures  Kali  ersetzt  wird,  ist  schon  oben  ge- 
sagt worden;  das  Verfahren,  in  dieser  Weise  abgeändert,  verdient  dann 
noch  immer  Beachtung  bei  der  Untersuchung  von  Leber,  Nieren  u.  s.  w. 
Für  diese,  im  Wesentlichen  aus  Proteinstoffen  bestehenden  Organe  ist  näm- 
lich   ohne  Frage  Kalilauge  oder  Natronlauge  das  beste  Auflösungsraittel 
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und  das  dann  auf  Zusatz  von  Salzsäure  in  Flocken  sich  abscheidende 
Protein  wird  nun  leicht  bei  Digestion,  unter  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali, 
vollständig  zerstört,  was  bei  den  Organen,  selbst  auch,  wenn  man  sie  sehr 
zerkleinert  hat,  nicht  in  dem  Maasse  der  Fall  ist. 

Da  das  Arsen  aus  Lösungen,  in  denen  es  als  arsenige  Säure  oder  Ar- 
sensäure enthalten  ist,  durch  Schwefelwasserstoffgas  vollständig  als  Schwe- 
felarsen  gefüllt  wird ,    wenn  man   mit  gehöriger  Umsicht  operirt,  und  da 
das  Vorhandensein  von  Ammonsalzen  und  organischen  Substanzen  in  den 
Lösungen,  die  vollständige  Fällung  durchaus   nicht  hindert,  so  betrachtet 
man  jetzt,  mit  Recht,  das  Schwefelwasserstoffgaa  als  das  beste  Fällung»- 
mittel  des  Arsens  aus  den  Flüssigkeiten,  wie  sie  bei  gerichtlich-chemischen 
Untersuchungen  auf  die  eine  oder  andere  Weise  zunächst  resultiren.  Ueber- 
dies  spricht  zu  Gunsten  des  Schwefelwasserstoffes,   dass  dadurch  gleichssei- 
tig  andere  Metalle  gefUllt  werden ,    welche  möglicherweise  die  Vergiftung 
veranlasst  4iaben  können.     Die  Fällung  des  Arsens   durch  Kalkwasser,  als 
arsenigsaui'er  Kalk,  »von  Valentin  Rose  empfohlen,    steht  der  Fällung 
durch    Schwefelwasserstoff  in  jeder  Beziehung  nach;  und  hat  deshalb  nur 
historisches  Interesse.  Die  zu  untersuchenden  Substanzen  wurden  mit  kali- 
haltigem  Wasser  gekocht  (1  Aetzkali  48  Wasser),  die  Abkochung  durch- 
geseiht, das  Durchgegangene  zum   Sieden  erhitzt  und,  unter  fortwähren- 
dem Sieden  mit  Salpett»rsäure  in  kleinen  Antheilen  versetzt,  so  lange  dadurch 
eine  Ausscheidung  erfolgt  und    bis  die  Flüssigkeit  stark  sauer ,  klar  u^ 
hellgelb  geworden  war.    Nach  dem  Erkalten  wurde  die  Flüssigkeit  durci 
ein  genässtes  Filter  filtrirt,  das  Filtrat  mit  kohlensaurem  Kali,  jedoch  nidit 
vollständig  neutralisirt  und  zur  Entfernung  der  Kohlensäure  gekocht    Zn 
der  klaren,  schwach  sauren  Flüssigkeit  gab  man  nun  Kalkwasser  im  üebCT- 
schusse  und  kochte  einige  Zeit,   damit  der  entstandene  Niederschlag,  wel- 
cher neben  arsenigsaurem  Kalk  auch  phosphorsauren  Kalk  und  organische 
Stoffe  enthält,  zusammensank.  Die  Gegenwart  von  organischen  Stoffen  und 
von  Salzen ,  namentlich   Ammonsalzen ,  hindert  aber  die  vollständige  Ab- 
scheidung der  arsenigeu  Säure  als  arsenigsauren  Kalk ,  durch  Kalkwasser; 
in  unserm  Falle  werden  deshalb  geringe  Mengen  von  arseniger  Säure  gar 
nicht  durch  Kalkwasser   gefällt.    Ausserdem  entzieht  sich   das  Arsen,  was 
als  Schwefelarsen  in   den   zu   untei-suchenden  Substanzen  vorkommt,  der 
Beobachtung,    denn,   von   Kali   gelöst,   wird  es  durch    die  Säuren  wieder 
gefällt. 

Arsenigsaurer  und  arsensaur^  Kalk  können  allerdings  zur  Darstel- 
lung sehr  schöner  Arsenspiegel  dienen,  indem  man  dieselben  noit  einem 
Gemenge  aus  Cyankalium  und  kohlensaurem  Natron  in  dem  Seite  621 
Fig.  64  abgebildeten  Reductionsröhrchen,  genau  auf  die  Weise  erhitxt, 
wie  es  dort  ausführlich  erläutert  ist,'  Der  nach  dem  Verfahren  von 
Valentin  Rose  erhaltene  Niederschlag  istindess,  wegen  des  Gehalts  an 
organischen  Stoffen ,  zu  der  Reduction  nicht  geeignet ,  weil  diese  Stoßt 
Veranlassung  geben  zum  Auftreten  bi-enzlicher  Producte,  die  das  Resultat 
trüben  und  stören.  Will  man  die  erwähnten  Kalksalze  zur  Erzeugung 
von  Arsenspiegeln  benutzen,  so  muss  man  sie  aus  Lösungen  fallen,  welche 
ganz  frei  von  organischen  Stoffen  sind.  —  Dazu  ist  nun  wieder  die  vor- 
gängige Fällung  des  Arsens  durch  Schwefelwasserstoffgas  erforderlich ;  denn 
aus  dem  rohen  Schwefelarsen  (Rückstand  R;  Seite  596)  lassen  sich  am  be- 
quemsten geeignete  Lösungen  erhalten.  —     Behandelt  man   z.  B.  das  rohe 
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Schwefelarsen  (Rückstand  R)  wiederholt  mit  rauchender  Salpetersäure,  oder 
besser,  digerirt  man  dasselbe  mit  Salzsäure  unter  Zusatz  von  chlorsaurera 
Kali,  so  werden  die  beigemengten  organischen  Stoffe  zerstört  und  es  re- 
sultirt  eine  Lösung,  welche  das  Arsen  als  Arsensäure  enthält.  Macht  man 
dano  die  Lösung  mit  Natronlauge  neutral,  und  giebt  man  hierauf  frisch 
bereitetes  Kalkwasser  im  Ueberschusse  hinzu,  so  scheidet  sich  arsensaurer 
Kalk  aus,  welcher  beim  Kochen  körnig  wird  und  leicht  zu  Boden  sinkt. 

Wenn  man  das  rohe  Schwefelarsen,  nach  dem  Verfahren  von  Meyer, 
mit  salpetcrsaurem  und  kohlensaurem  Natron  schmilzt,  die  Schmelze  mit 
Wasser  behandelt ,  die  Lösung ,  eventuell  nachdem  sie  filtrirt  ist,  mit  Sal- 
petersaure (nicht  mit  Schwefelsäure)  sehr  schwach  ansäuert  und  zur  Verja- 
gUDg  der  Kohlensäure  zum  Sieden  erhitzt,  so  ist  dieselbe  ebenfalls  vor- 
trefFbch  geeignet  zur  Fällung  von  reinem  arsensauren  Kalk  durch  einen 
L'eberschuss  von  Kalkwasser.  Man  kocht  auch  hier,  nach  dem  Zufügen  des 
Kalkwassers,  um  den  Niederschlag  körnig  zu  machen. 

In  der  Regel  wird  der  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Nie- 
derschlag so  wenig  betragen,  dass  man  denselben  nicht  auf  ein  Filter 
bringen  darf.  Man  lässt  ihn  sich  ablagern,  giesst  die  klare  Flüssigkeit  ab 
and  spühlt  den  trüben  Rest  in  ein  spitzes  Glas  (Champagnerglas).  Nach- 
dem der  Niederschlag  hier  zu  Boden  gesunken ,  saugt  man  die  klare 
Flüssigkeit  mittelst  einer  Pipette ''ab,  giesst  heisses  Wasser,^  dem  etwas 
Kalkwasser  zugesetzt  ist,  auf,  saugt  ab  und  operirt  so  wohl  noch  einmal. 
An  der  Glaswand  haftende  Partikelchen  lassen  sich  durch  vorsichtiges 
Rübren  zum  Niedersinken  bringen.  ^  Schliesslich  wird  das  Trübe  in  ein 
Porzellanschälchen  oder  Uhrglas  gespühlt,  in  diesem  eingetrocknet  und  mit 
dem  Gemenge  aus  Cyankalium  und  kohlensaurem  Natron  vermischt.  Bei 
gehöriger  Umsicht  geht  keine  Spur  des  Niederschlags  verloren. 

Früher  wurde  die  R'eduction  des  Arsens  aus  dem  arsensauren  Kalke 
durch  Glühen  mit  Kohle  in  dem  erwähnten  Reductionsröhrchei;  bewerk- 
stelligt. Nimmt  man  das,  dem  arsensauren  Kalke  beizumischende  Koh- 
ienpulver  friscb  ausgeglüht,  trocknet  man  das  Gemisch  vollständig  aus,  rei- 
nigt man  den  engern  Theil  der  Röhre  sorgfaltig  und  wendet  man  das 
Löthrohr  oder  ein  ^Gebläse  beim  Erhitzen  an,  so  erhält  man  sehr  schöne 
Arsenspiegel.  Jetzt  wird  die  Reduction,  wie  gesagt,  besser  durch  Cyanka- 
lium bewerkstelligt.  Ich  will  darauf  aufmerksam  machen,  dass  schon  Seite 
621  angegeben  wurde,  man  könne  den  Rückstand  von  der  Oxydation  des 
Schwefelarsens  durch  Salpetersäure  mit  Kalkwasser  übersättigen  und  ein- 
dampfen, wodurch  man  natürlich  eine  Masse  für  die  Reduction  erhält,  in 
der  die  Arsensäure  an  Kalk  gebunden  ist.  Dass  das  Gemenge  von  arsen- 
saurem Kalk,  Cyankalium  luid  kohlensaurem  Natron  auch  in  dem  Apparate 
von  Fresenius  und  Babo  zur  Erzeugung  von  Arsenspiegeln  dienen  kann, 
braucht  wohl  kaum  gesagt  zu  werden. 

Unter  denselben  Umständen,  unter  denen  aus  arsensaurem  Kalke  ein 
Arsenspiegel  erhalten  wird,  ist  ein  solcher  auch  aus  arsensaurer  Magnesia 
zu  erhalten.  Da  man  jetzt  weiss,  dass  sich  die  Arsensäure  durch  ein  Magne- 
siasalz vollständiger  fällen  lässt,  als  durch  Kalkwasser,  so  wird  man  letz- 
teres überhaupt  nicht  mehr  zur  Fällung  der  Ai-sensäure  aus  den  fraglichen 
Flüaeigkeiten  anwenden,  sondern  dazu  ein  Magnesiasalz  nehmen,  wenn 
überhaupt  eine  FälHing  als  Arsensäuresalz  stattfinden  soll.  Man  macht  die 
fraglichen  Lösungen  mit  Ammoniakflüssigkeit  sehr  stark  ammoniakalisch 
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und  giübfc  dann  eine  salmiaklialtige  Lösung  eines  Magnesiasalzes  hinzu. 
Es  scheidet  sich  allmälig  der  )cörnig  kry stall iuische  Niederschlag  von  ai*seu- 
saui'er  Ammon-Magnesia  aus,  den  mau,  wie  angegeben,  in  einem  Glase 
auswäscht  und  zwar  mit  ammoniakalischem  Wasser.  Er  uird  dann,  gut 
getrocknet,  zur  Reduction  benutzt.  Es  ist  vielleicht  nicht  überflüssig,  za 
bemerken,  dass  sowohl  der  arsensaure  Kalk,  als  auch  die  arsensaure  Am- 
mon-Magnesia, auch  vortrefflich  geeignet  sind  für  den  Apparat  von  Marsh. 
Man  sammelt  sie  dann  auf  einem  kleinen  Filter  und  löst  sie  von  diesem 
durch  verdünnte  Schwefelsäure. 

ßerzelius,  welcher  zu  einer  Zeit  ebenfalls  den  arsensauren  Kalk  zur 
Dai*stellung  eines  Ai*senspiegels  benutzte  und  welcher ,  um  ein  von  organi- 
schen Stoffen  völlig  freies  Kalksalz  zu  erhalten,  schon  damals  das  Schmel- 
zen des  rohen  Schwefelarsens  mit  Salpeter  empfahl  (Seite  610  Anmerk.), 
wandte  später  das  Schwefelarsen  zur  Gewinnung  eines  Arsenspiegels  an '). 
Das  hierbei  befolgte  Reductionsverfahren  gab,  in  geübten  Händen,  Resul- 
tate, welche  ,die  Resultate  aller  bis  dahin  bekannten  Methoden  zur  Ermit- 
telung des  Arsens,  bei  gerichtlichen  Untersuchungen,  weit  übei-trafen. 
Solche  Resultate  konnten  aber  nur  erhalten  werden,  wenn  man  zur  Re- 
duction nicht  das  rohe  Schwefelarsen  (den  Rückstand  R),  sondern  das  ?on 
organischen  Substanzen  völlig  freie  Schwefelarsen  nahm,  wie  es  aus  dem 
rohen,  auf  oft  beschriebenen  Wegen  zu  erhalten  steht.  Man  operirte  auf 
folgende  Weise.  Das  reine,  beim  Verdampfen  einer  ammoniakalischen  Lö- 
sung zurückbleibende  Schwefelarsen  (S.  599)  wurde  feucht  mit  trocknen 
kohlensauren  Natron  gemengt  (in  einem  Potzellanschälchen,  Uhrglase,  auch 
wohl  auf  der  inneren  Fläche  der  Hand) ;  aus  dem  Gemenge  wurde ,  wenn 
nöthig  unter  Befeuchten  mit  etwas  Wasser,  ein  kleiner  Cy linder  geformt 
und  dieser,  nachdem  er  an  der  Luft  und  in  gelinder  Wärme  getrocknet 
worden,  in  das,  aus  nicht  zu  dünnem  Glase  ausgezogene  Reductionsröhr- 
chen  c  des  Apparats,  Fig.  66,  an  die  Stelle  d  mit  einem  Glasstabe  geschoben. 

Der  Apparat  besteht  aus  einer  Gasentbindungsflasche  zur  Entwicke- 

Fig.  66. 


lung  von  Wasserstoffgas  aus  verdünnter  Schwefelsäure  mittelst  Zink,  einer 
mit  lockerer  Baumwolle  gefüllten  Röhre  a  und   einer  Chlorcalciumröbre  h. 

1)  JahretbOT.  Bd.  V,  S.  119;  ebond.,  Bd.  VIII,  8.  180. 
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Das  ReductioDßröhrchen  wurde  an  diese  letztere  am  besten,  wie  es  ersicht- 
lich, auf  einen  kleinen  Kork  aufgesteckt  Waren  alle  Theile  des  Apparats 
gehörig  mit  einander  verbunden ,  so  goss  man ,  in  kleinen  Antheilen,  mas- 
sig yerdumite  Schwefelsäure  dui'ch  die  Trichterröhre  zu  dem ,  schon  vor- 
her in  die  Flasche  gebrachten  Zink  und  Wasser,  um  einen  regelmässigen, 
nicht  zu  lebhaften  Strom  Wasserstoffgas  zu  erzeugen,  und  war  die  atmo- 
sphärische Luft  durch  das  Wasserstoffgas  völlig  verdrängt ,  so  erwärmte 
man  das  Reductionsröhrchen  sehr  massig  bei  d  und  vor  dieser  Stelle,  mit 
der  Spirituslampe ,  und  bewerkstelligte  so  die  vollständige  Austrocknung 
der  Masse  in  dem  erwärmten  trocknen  Gase.  Die  hinter  der  Masse  sich 
ansammelnde  Feuchtigkeit  Hess  sich  mit  Leichtigkeit  durch  die  Flamme 
aus  dem  Röhrchen  treiben. 

Sobald  die  vollständige  Austrocknung  erreicht  war  und  das  Glas  des 
ßeductionsröhrchens  hinter  der  Stelle  d  sich  etwas  abgekühlt  hatte,  wurde 
nun  die  Stelle  d  mit  der  Spirituslampe  möglichst  stark  erhitzt.  Es  ent- 
stand hinter  der  erhitzten  Stelle  ein  ausgezeichneter  Spiegel  von  metalli- 
Bchem  Arsen,  wie  es  Fig.  67  zeigt. 

Die  Entstehung  des  Spiegels,  das  Auftreten  des  metallischen  Arsens, 
erklärt  sich  nach  H.  Rose 's  *)  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  der 
kohlensauren  Alkalien  auf  Schwefelarsen  auf  folgende  Weise.     Das  feucht 

Fig.  67. 


bereitete  Gemenge  aus  Schwefelarsen:   AsSg,    und    kohlensaurem    Natron 
enüuüt  arsenigsaures  Natron  und  Natriumsulfarseniit ,  indem  sich   Natron 
und  Schwefelarsen  theilweis  zu  Schwefelnatrium  und  arseniger  Säure  um- 
setzen (3  NaO  und  As  Sa  geben  3  Na  S  und  AsOa),  von  denen  sich  das 
erstere  mit  Schwe/elarsen ,  die  letztere  mit  Natron  verbindet.    Beim  Er- 
hitzen des  Gemenges  giebt  das  Arsenigsäure-Salz  Ai*sen  aus,  indem  es  zu 
Arsensäure-Salz  wird  und  auch  das  Sulfarseniit  entlässt  Arsen,  indem   es 
sich    in  Sulfarseniat  verwandelt  (5  As  S3    geben  3  As  S^  und  As^).    Ausser- 
dem wird  die  Arsensäure  des  Arsensäure-Salzes  durch  den  Wasserstoff  re- 
ducirt.  und  so  die  Menge  des  Arsens  yennehrt.     Man  glaubte  früher,  — 
auch   mir  schien  es  so  —  dass  auch   das  Sulfosalz  diu'ch  den  Wasserstoff 
zersetzt  werde,  dass  Sulfhydrat  entstehe  unter  Freiwerden  von  Arsen,  aber 
nach  H.  Rose  ist  dem  nicht  so,  bleibt  das  Sulfosalz  unverändert,  erhält 
man  also  nicht  die  ganze  Menge  des  Arsens  ^). 

Wie  dem  nun  auch  sei,  es  muss  gegen  diese  Methode  von  Berze- 
lius  erhoben  werden,  dass  sich  das  reduoirte  und  verflüchtigte  Ai'sen  nie- 
mals vollständig  in  dem  Röhrchen  ablagert,  sondern  dass  stets  ein  Theil 


')  Pogg.  Aon.  d.  Phys.  Bd.  XC,  S.  666;  auch  Pharm.  Centralbl.  f.  1864,  S.  46.— 
^  Wird  SofawefelarMn,  As  S3,  troekon  mit  kohlensaurem  Natron  gemengt  und  erhitzt,  so 
entstehen  Arsenstture  -  Sab  und  Sulfarseniat  unter  Freiwerden  von  Arsen  (5  As  S3  =  8 
AaSg  und  As^)«  und  erhitzt  man  Schwefelarsen,  dem  2  Aeq.  Schwefel  beigemengt  sind, 
mit  kohlensaurem  Katron,  so  entsteht  Arsensäure  -  Salz  und  Sulfarseniat,  ohne  dass  Ar- 
sen auAritt.  Unter  Wasserstoffgas  giebt  indess  auch  das  letztere  Gemenge  einen  Arsen- 
Spiegel,  wegen  Reduction  der  Arsensäure  (H.  Rose). 
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davon  von  dem  Gasstrome  fortgerissen  wird.  Zündet  man  daher  das  Gas 
vor  dem  Reductionsversuche  an,  so  zeigt  sich,  wenn  die  Reduction  beginnt, 
sogleich  die  weisse  charakteristische  Färbung  der  Flamme,  und  hält  man 
dann  ein  Porzellanschälchen  in  die  Flamme,  so  entstehen  darauf  ausge- 
zeichnete Arsenflecken.  Man  kann  indess  diesen  Umstand  auch  als  einen 
Vorzug  dieses  Reductionsverfahrens  gelten  lassen  und  sagen,  dasselbe  lie- 
fere, wie  das  Verfahren  von  Marsh,  nicht  allein  einen  Metallspiegel,  son- 
dern auch  die  charakteristischen  Flecken  auf  Porzellan.  Schon  im  Jahre 
1830  wurde  die  weisse  Färbung  der  Flamme  bei  dieser  Reduction  von 
meinem  verehrten  Lehrer,  Wackenroder,  als  sehr  charakteristisch  ge- 
nommen und  es  wurde  über  die  Flamme  ein  kleines  Gläschen  gehalten, 
um  die  arsenige  Säure  zu  sammeln  und  dui'ch  Schwefelwasserstoff  nachzu- 
weisen. 

Die  Menge  des  aus  der  Röhre  entweichenden  Arsens  ist  natürlich  um 
so  bedeutender,  je  lebhafter  die  Gasentwickelung;  man  hat  deshalb  fär 
eine  sehr  massige  Entwickelung  Sorge  zu  tragen.  Ich  glaubte  früher,  dass 
das  Arsen  als  Arsen  wasserstoffgas  entweiche,  aber  Fresenius  hat  gefun- 
den, dass  dem  nicht  so  ist,  dass  nämlich  alles  Arsen  abgelagert  wird,  wenn 
man  das  Gas  durch  hinreichend  lange,  mit  Baumwolle  gefüllte  Röhren 
leitet. 

Begreiflich  war  es  bei  diesem  Reductions verfahren  von  Berzelius 
durchaus  erforderlich,  völlig  arsenfreie  Materialien  zur  Entwickelimg  des 
Wasserstoffgases  anzuwenden.  Um  ganz  sicher  zu  gehen,*  dass  dem  zur 
Reduction  dienenden  Wasserstoffgaso  nicht  Arsenwassersioffgas  beigemischt 
sei,  empfahlen  Duflos  und  Hirsch,  in  die,  dem  Gäsentbindungsgefasse 
zugekehrte  Hälfte  der  Röhre  a  (Fig.  66)  mit  einer  Lösung  von  Quecksil- 
berchlorid benetzte  Baumwolle  zu  bringen.  Quecksilberchlorid  zersetzt 
bekanntlich  das  Arsenwasserstoffgas,  jede  Beimengung  dieses  Glases  wird 
dadurch  also  beseitigt. 

Duflos  und  Hirsch  änderten  auch  das  Reductions  verfahren  von 
Berzelius  dahin  ab,  dass  sie  nicht  Schwefelarsen  zu  demselben  anwand- 
ten, sondern  Arsensäure-Salz.  Sie  oxydirten  das  rohe,  organische  Sub- 
stanzen enthaltende  Schwefelarsen  durch  Behandlung  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure, verdampften  die  Salpetersäure  vollständig,  mengten  den  Rück-  - 
stand,  am  besten  mit  ein  Paar  Tropfen  Kalilauge  neutralisirt ,  mit  ohnge- 
fähr  dem  Sechsfachen  bis  Achtfachen  verkohlten  Weinsteins,  unter  An- 
feuchtxmg  mit  so  viel  Wasser,  dass  eine  teigige  Masse  entstand,  formten 
diese  zu  cylindrischen  Stücken  und  reducirten ,  nach  dem  vollständigen 
Austrocknen,  unter  Wasserstoffgas,  wie  es  für  die  Methode  von  Berze- 
liu«  beschrieben.  Ich  kann  aus  eigener  Erfahrung  bekräftigen,  dass  man 
nach  diesem  Reductionsverfahren  von  jeder  nur  fassbareij  Menge  des  ar- 
sensäurehaltigen Rückstandes  einen  reinen  Spiegel  von  Arsen  erhält,  wenn 
die  Zerstörung  der  organischen  Stoffe  hinreichend  vollständig  erreicht  war. 
Es  ist  jedenfalls  am  besten ,  auch  zur  Oxydation  völlig  reines  Schwefelar- 
sen zu  verwenden,  also  aus  dem  rohen  Schwefelarsen  erst  völlig  reines 
Schwefelarsen  darzustellen,  Uebrigens  gilt  für  die  Verflüchtigung  dee 
Arsens  bei  diesem  modificirten  Verfahren  alles  das,  was  für  das  ursprüng- 
liche Berzelius'sche  Verfahren  gilt 

Erheblicher  als   der  Vorwurf,  welcher  dem  Verfahren  von   Berze- 
lius (resp.   von  Duflos  und  Hirsch)  wegen  unvollständiger  Ablagerung 
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des  Arsens  gemacht  werden  konnte,  war  der  Vorwurf,  dass  auch  Antimon- 
verbindungen  dabei  einen  Spiegel  von  Antimon  geben,  indem  das  reducirte 
Antimon  in  dem  WasserstofFgasstrome  flüchtig  ist.  Man  muss  sich  erin- 
nern, dass  zur  Zeit,  wo  man  dies  Verfahren  befolgte,  die  vollständige  Aus- 
schliessung des  Antimons  aus  der  zu  reducirenden  Masse  noch  nicht  ge- 
kannt war.  Antimonflecken  lassen  sich  auf  Porzellan,  während  der  Reduc- 
tion,  nicht  erhalten ;  nur  wenn  man  den  Metallspiegel  in  den  engeren  Theil 
der  Rohre  treiben  will,  was  weit  schwieriger  als  bei  dem  Arsen  zu  ermög- 
lichen ,  können  Flecken  auf  Porzellan  entstehen^  die  leicht  von  den  Arsen- 
flecken zu  unterscheiden  sind. 

Ehe  ich  mich  zum  Schlüsse  wende,  scheint  mir  es  zweckmässig,  das- 
jenige Verfahren  zur  Ausmittelung  des  Arsenö  in  Speisen,  Contentis,  Er- 
brochenem, Organen  u.  s.  w. ,  was  ich  jetzt  fElr  das  beste  halten  muss  und 
was,  oben  Seite  591  u.  f.  in  allen  Einzelheiten  genau  beschrieben  worden 
ist,  nochmals  übersichtlich  und  kurz  mitzutheilen,  unter  Hinweisung  auf  die 
betreffenden  Stellen  der  speciellen  Beschreibung. 

Aufsuchung  von  Kömchen  arseniger  Säure  oder  Fliegenstein  (S.  591). 

Prüfung  der  gefundenen  Körnchen  (Seite  591). 

Behandlung  der  Substanzen  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali 
(Seite  594). 

Behandlung  der  erhaltenen  Lösung  mit  Schwefelwasserstoflgas  (S.  595) 
eventuell  nachdem  dieselbe  mit  schwefliger  Säure  behandelt  ist  (S.  595). 

Behandlung  des  entstandenen  und  gesammelten  Niederschlags  (N)  mit 
Schwefelammonium;  Eindampfen  des  Auszugs  (Seite  596).  Rückstand  R. 

Behandlimg  des  Rückstcmdes  (R)  mit  Salpetersäure,  Neutralisiren  mit 
Natron,  Schmelzen 'mit  kohlensaurem  und  salpetersaurem  Natron,  Auszie- 
hen der  Schmelze  mit  Wasser,  Eindampfen  des  Auszugs  nach  Zusatz  von 
Schwefelsäure  (Seite  597). 

Prüfung  der  so  resultirenden  Masse  oder  Flüssigkeit  nach  dem  Verfah- 
ren Berzelius- Marsh  (Seite  699). 

Es  ist  dem  interessanten  und  wichtigen  Kapitel  von  der  Ausmittelung 
des  Arsens  bei  gerichtlichen  Untersuchungen  mehr  Platz  eingeräumt  wor- 
den ,  als  sonst  wohl  in  einem  Lehrbuche  der  Chemie  zu  geschehen  pflegt. 
Es  ist  namentlich  die  Art  und  Weise,  wie  ein  Versuch  angestellt  werden 
muBS,  stets  so  in  allen  Einzelheiten  beschrieben,  dass  Diejenigen,  welche 
in  chemischen  Arbeiten  geübt  sind  und  Diejenigen,  welche  nicht  gedan- 
kenlos arbeiten,  vieUeicht  darüber  lächeln.  Für  diese  wurde  aber  das  Ge- 
schriebene nicht  geschrieben;  es  ist  für  Solche  geschrieben,  welche  wohl 
wissen,  was  sie  zu  thun  haben ,  aber  nicht  wissen ,  wie  sie  es  zweckmässig 
thun  sollen.  Die  Zahl  derer  ist  besonders  unter  den  Apothekern  recht 
gross,  und  selbst  Apotheker,  welche  wissenschaftliche  Institute  besucht  ha- 
ben, gehören  nicht  eben  selten  dazu.  Die  Apotheker  sind  es  aber  gerade, 
denen  man  in  den  meisten  Fällen  die  gerichtlich-chemischen  Untersuchun- 
gen anvertraut  oder  anvertrauen  muss  ^),  und  doch  findet  man   nicht  ein- 


1)  Meistens  sind  die  Apotheker  gern  bereit,  eine  gerichtlich-cbemiBohe  Untersuchung 
«aizaffthren ,  indess  doch  nicht  immer.  Ein  FaU ,  wo  ein  Apotheker  die  Ausführung 
einer   gerichtlich  -  chemischen  Untersuchung  geradezu  verweigerte,  weil   er' mit   solchen 
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mal  in  allen  Apotheken  das,  was  zu  einer  solchen  Untersuchung  erforder- 
lich ist.  Neben  der  grossen,  zu  Decocten  benutzten  Argan duschen  Spiri- 
tuslampe ist  nicht  immer  eine  stellbare  Argand'sche  Spirituslampe  vor- 
handen, wie  man  sie  für  unseren  Zweck  bedarf;  Glasröhren  von  entspre- 
chender Weite  und  Glasstarke  und  passende  kleine  Porzellantiegel  werdeo 
ebenfalls  nicht  immer  angetroffen.  Auch  reines  Zink  fehlt  häufig.  Es  wird 
daher  nicht  überflüssig  sein,  zusammenzustellen «  was  man  im  Allgemeinen 
zu  einer  gerichtlichen  Untersuchung  an  Utensilien  und  Materialien  nö- 
thig  hat: 

Grosse  und  kleine  Porzellan  schalen. 

Kleine,  dünne  Porzellantiegel,  zum  Gebrauch  über  der  Spirituslampe '). 

Bechergläser  oder  Kolben  von  verschiedener  Grösse. 

Apparat  und  Materialien  zur  £ntwickelung  von  Schwefelwasserstoff- 
gas, mit  Waschflasche. 

Gasentwickelungsflaschen  von  verschiedener  Grösse. 

Glasröhren,  nunentlich  sogenannte  Reductionsröhren  ^). 

Verschiebbare  Argand'sche  Spirituslampe. 

Reines  Zink,  reine  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  reines 
chlorsaures  Kali,  salpetersaures  Natron,  kohlensaures  Natron,  Am- 
moniakflüssigkeit u.  8.  w.  Frisch  bereitetes  l^räftiges  Schwefel- 
wasserstoffwasser ,  Schwefelammonium,  frisch  bereitete  alkalische 
Lösung  von  Chlornatron  (Chlor  in  eine  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron  geleitet). 

Bei  den  Revisionen  der  Apotheken  sollte  stets  auf  das  Vorhandenseb 
der  zu  gerichtlichen  Untersuchungen  nothwendigen  Utensiliea-  und  Mate- 
rialien geachtet  werden. 

Ist  aber  auch  Alles  vorhanden,  was  zur  Untersuchung  erfordert  wird 
und  hat  der  Apotheker  eine  Anleitung  Zur  Untersuchung  neben  sich  oder 
hat  er  eine  solche  vorher  gründlich  studirt,  immer  wird  noch  manches  sei- 
nem Urtheil  überlassen  bleiben,  immer  wird  noch  viel  auf  seine  Befähi- 
gung ankommen.  Ohngeachtet  die  Zerstörung  der  organischen  Stoffe  durch 
Salzsäure  und  chlorsaures  Kali  eine  so  einfache  Operation  ist,  habe  ich 
doch  gesehen,  dass  man  sich  vergeblich  dabei  abmühete.  Die  Masse  in  der 
Schale  blieb  dunkel,  trotz  des  immer  von  Neuem  eingeschütteten  chlorsau- 
ren Kali^s.  Es  fehlte  an  Salzsäure;  ein  gehöriges  Quantum  dieser  Säure 
führte  augenblicklich  den  Erfolg  herbeL  —  Ob  bei  dem  Verfahren  von 
Marsh  Arsenflecken  erhalten  werden  oder  nicht,  hängt  sehr  von  der  Grösse 
des  Gasentwickelungsgefässes,  der  Stärke  des  Gasstroms,  der  Art  und  Weise 
ab,  wie  die  Porzellanschälchen  in  die  Flamme  gehalten  werden.  Ich  habe 
gesehen,  dass  zur  Untersuchung  einer,  wie  man  wissen  konnte,  sicher  nor 
wenig  Arsen  enthaltenden  Substanz,  nach  dem  Verfahren  von  Marsh,  eine 


schmierigen  Untetsuchungen  nichts  zu  thun  haben  wollte;  ist  die  Veranlassang  gewesen. 
den  coDcessionirten  Apothekern  des  Herzogthums  Braunschweig  die  Verpflichtung  tof- 
zuerlegen,  dass  sie  dergleichen  Untersuchungen  anstellen,  wenn  sie  dazu  aufgefordert 
werden. 

1)  Ich  beziehe  dieselben  Ton  Leipzig  aus  der  Niederlage  der  KönigU  Stcbsiscben 
Porzellanfabrik ,  eben  so  die  Porzellanschälchen.  Von  sehr  ausgezeichneter  GOt«  v^ 
die  grösseren  Stielsehalen  der  Porzellanfabrik  zu  FOrstenberg  im  Uerzogth.  Bramncbv- 

2)  SämmtUche  Glasgefilsae  sind  sehr  schön  von  Chr.  Fr.  Stender,  Glasfattttc  b« 
Lamtpringe  (Königreich  Hannover)  zu  beziehen. 
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vier  Pfund  fassende  Woolf'sche  Flasche  als  Gasentbindungsflasche  herbei- 
^bracht  wurde ,  während  ich  dazu  ein  etwa  drei  Unzen  fassendes  Koch- 
flääehcben  nahm.  —  Ich  habe  gesehen,  dass  man  die  Arsenflecken  auf  der 
äusseren  Seite  pfundschwerer  Porzellanreibschalen  sich  hatte  bilden  las- 
sen! —  Die  Prüfung  der  Arsenspiegel  und  Ai^enflecken  erfordert  eine 
feine  Hand,  und  das  Reductions verfahren  von  Fresenius  und  Babo  ge- 
lingt nur  einem  vorsichtigen  und  sorgsamen  Arbeiter,  dem  einleuchtet, 
wie  wichtig  das  Austrocknen  des  Gemenges,  die  Mässigung  des  Gas- 
stroms, die  Regulirung  der  Flamme  ist.  Wer  vermag  ausserdem  vorher- 
zusehen, in  welcher  Weise  der  Scharfsinn  des  Sachvei'ständigen  während 
einer  Untersuchung  in  Anspruch  genommen  werden  kann  oder  was  ihm 
zur  Untersuchung  gegeben  wird  ^). 


')  In  dem  Dombrowsky'schen  Vorgiftungs-Processe,  einer  cause  celbbre,   welche 
•Dch  in    dem   neuen  Pitaval    aufgenommen  ist,    entschied   die    chemische  Untersuchung 
einer  Stelle    auf  einem    eisernAi  Ofen  über  Leben  und  Tod  eines  Verbrechers.     Es  war 
darch  die  gerichtliche  Untersuchung  bis  zur  moralischen  Gewissheit  erwiesen,  dass  Dom- 
browsky   seiner    Frau    am    Montage  fein   zerriebenen   Fliegenstein    auf  Leberwurst    und 
Brot  gegeben;    die  Frau  hittte  die  vergiftete  Speise  ausgebrochen,   war  heftig  erkrankt, 
von  dem  Arzte   als   am  Magen  leidend  behandelt    und    am  Freitage  als    Reconvatescent 
entlassen  worden.     Am  Sonnabend  starb  die  Frau;   in  dem  Magen  wurden  beträchtliche 
Mengen  Fliegenstein  gefunden  und  in  den  Taschen    von  Dombrowsky's  Schlafrocke   fan- 
den sich  Spuren  desselben  fein  gepulverten  Fliegen steins.     Unmöglich  konnte    aber  das 
in  dem  Körper  gefundene  Gift    von    dem  am  Montage  gegebenen  Gifte  herrühren,   seit 
<lem  Montage  in  dem  Körper  geblieben  sein.     Die  Frau  musste  in  der  Nacht  vom  Frei- 
tage zum  Sonnabende  nochmals  Arsenik  erhalten  haben.     Sie  hatte  hi  dieser  Nacht,  auf 
Vorscbrift  des  Arztes,  als  Getränk  Sagoschleim  mit  Rothwein  genossen;  der  Mann  hatte 
<len  Trank  bereitet,  ihn  von  der  Krankenwärterin  versuchen  lassen  und  dann  im  Neben- 
zimmer in  ein  Trinkglas  gegossen.     Die  Krankenwärterin   deponirte,    dass   das  Getränk 
von  der  Frau,    nachdem   sie  davon  genossen«    zurückgewiesen  worden  sei,   weil   es   ihr 
Breooen  verursache,  dass  deshalb  das  Glas  nicht  geleert  worden.     Am  anderen  Morgen 
babe  Dombrowskj  der  Frau  dringend  empfohlen,  den  Rest  des  schönen  Tranks  zu  neh- 
meo,  und  da  derselbe  kalt  geworden,  habe  er  das  Glas  auf  den  geheizten  Ofea  gestellt. 
Das  Glas  sei  aber  Ursprüngen  und  der  Ofen  von  Dombrowsky  mit  Papier    ausgewischt 
worden.     Während    der  Verhandlungen  vor   den  Geschworenen. beantragte   der  Verthei- 
diger  des  Dombrowsky  die  Untersuchung  der  Stelle  des  Ofens,   wo   das  Glas  zersprun- 
gen.    Er  hatte   nämlich   Dombrowsky   darauf  aufmerksam   gemacht,     dass  es   von    der 
grössten  Wichtigkeit   sei ,    darzuthun ,   dass   der    von  ihm  zubereitete  Sagoschleim  kein 
Arsen  enthalten  habe,  und  gefragt,  ob   er  die  Untersuchung  der  Stelle  des  Ofens  bean- 
tragen solle.     Werde  kein  Ar^en   gefunden,   so  werde  dies  ausserordentlich    zu  seinefti 
Gunsten  reden  ,  werde    aber  Arsen  gefunden ,   so   werde    ihn  die  Untersuchung  um  den 
Hals  bringen.   Dombrowsky  gab  seine  Zustimmung  zu  der  Untersuchung,  entweder  weil 
er  meinte,  dass  er  den  Ofen  genügend  abgewischt  oder  weil  er  nicht  glaubte,  dass  sich 
Arsen  auf  dem  Ofen,  det  geheizt  worden ,   nach   einem  Vierteljahre   noch   werde   erken- 
nen lassen.     Der  Präsident   des  Gerichtshofs   richtete   nun   an  die   chemischen   Sachver- 
ständigen   die  Frage,  ob  sich  möglicherweise   unter  den  obgewalteten  Verhältnissen  auf 
dem  Ofen  noch  könne  Arsen  auffinden  lassen.     Der'  eine  Sachverständige  verneinte    die 
^'^^9  ganz  entschieden,  der  zweite  Sachverständige ,   ein  Apotheker ,   mit  welchem  und 
dem  Vertheidiger  ich  schon  vorher  privatim  die  Sache  besprochen,  und  welcher  bei  die- 
ser Besprechung  auf  das  Bestimmteste  behauptet   hatte,   es   lasse  sich  auf  einem  Ofen, 
<]cr  so  lange  geheizt  worden,    nicht  mehr  Arsen  finden,  äusserte  vor  dem  Gerichtshofe, 
wenn  arsenige  Säure  vorhanden  gewesen,  könne  sie  gefunden  werden,  wenn  aber  Flie- 
genstein,   nicht!     Der    dritte    Sachverständige,   ebenfalls    ein  Apotheker,  sprach  sich  in 
gleicher  Weiöe   aus    und  fügte  später  hinzu,   die  Untersuchung  sei  nutzlos,  da  der  Ofen 
ausgewischt  worden.     Nur  auf  meine  höchst  entschiedene  Versicherung ,   dass  wenn  der 
fragliche  Trank  Arsen  enthalten  habe ,    die  Chemie   dasselbe   auf  dem  Ofen  nachweisen 
Werde,  verfügte  der  Gerichtshof  die  Untersuchung.     Die  beiden  Apotheker  und  ich  wür- 
zten nun  von   dem  Unt'.'rsachuBgsrichter    in   das  Dombrowsky'sche    Haus    geftlhrt.     £s 
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lieber  die  bei  Ausführuug  einer  gerichtlich  chemischen  Untersuchung, 
zur  Vermeidung  von  Irrungen,  zu  befolgenden  Vorsichtsmaassregeln  mag 
schliesslich  noch  das  Folgende  gesagt  sein. 

Die  Gefässe,  welche  die  zu  untersuchenden  Substanzen  enthalten,  müs- 
sen dem  Chemiker  resp.  Apotheker  versiegelt  und  gehörig  bezeichnet  über- 
geben werden. 

Sehr  wahr  bemerken  Wöhler  und  von  Siebold,  dass  die  Gegen- 
wart von  Gerichtspersonen  oder  des  Physicus  bei  der  Untersuchung, 
nicht  allein  überflüssig ,  sondern  sogar  störend  'sei.  Wer  kann  mit  der  ge- 
hörigen Ruhe  arbeiten,  wenn  Personen  zugegen  sind,-  die  nur  Langeweile 
haben  können! 

Die  zur  Untersuchung  erforderlichen  Utensilien  müssen  entweder  neue 
oder  doch  auf  das  Sorgfältigste  gereinigte  sein.  Es  ist  oflPenbar  zu  weit 
gegangen,  wenn  man  vei'langt,  dass  sie  ohne  Ausnahme  neue  sein  müssen. 
Warum  soll  man  z.  B.  nicht  einen  schon  gebrauchten ,  aber  sorgfaltig  ge- 
reinigten Trichter  anwenden  dürfen!  Dass  sämmtliche  Reagentien  vor  der 
Benutzung  auf  Arsen  zu  prüfen  sind,  ist  schon  früher  hervorgehoben 
worden. 

In  dem  Locale,  worin  die  Untersuchung  vorgenommen  wird,  darf 
während  derselben  nicht  von  Anderen  gearbeitet  werden,  der  Untersuchende 
muss  die  verschiedenen  Gegenstände  der  Untersuchung  nicht  aus  den  Augen 
lassen ,  und  wenn  er  sich  entfernen  will ,  das  Local  verschliessen  oder  das 
zur  Untersuchung  Gehörige  in  ein  zu  verschliessendes  Local  bringen. 

Kann  nachgewiesen  werden,  dass  der  Untersuchende  auch  nur  eine 
der  angeführten  Vorsichtsmaassregeln  zu  befolgen  unterlassen  hat,  so  ist 
die  Untersuchung  nichts  werth;  die  genaue  Befolgung  derselben  ist  deshalb 
in  dem  Berichte  ausdrücklich  zu  bemerken.  Wenn  man  bedenkt,  dass  es 
sich  um  die  Freiheit,  ja  um  das  Leben  eines  Menschen  handelt,  wird  man 
aus  eigenem  Antriebe,  mit  der  ängstlichsten  Sorgfalt,  alles  vermeiden,  was 
zu  Irrungen  oder  Täuschungen  führen  kann. 


zeigte  sich  auf  dem  untersten  Kasten  des  eisernen  Ofens  ein  Rostflocken,  und  es  gelang 
mir  sehr  leicht,  mittelst  eines  Messers  etwa  eine  halbe  Messerspitze  voll  Rost  abzu- 
kratzen und  mittelst  eines  Federbartes  auf  ein  Stttck  Papier  zu  fegen.  Der  eine  Apo- 
theker setzte  sich  sofort  hin  und  untersuchte  den  "Rost  mittelst  des  Löthrohrs;  es  zeigt« 
sith  keine  Spur  von  arsenikalischem  Gerüche.  Höhnend  musste  ich  mir  sagen  lassen, 
dass  seine  Vorhersagung  eingetroffen.  Ich  bat ,  den  Rost  nach  der  Apotheke  zu  neh- 
men, um  ihn  in  grösserer  Ruhe  und  auf  andere  Weise  zu  untersuchen.  Es  geschah. 
Der  Rost  wurde  mit  Kalilauge  ausgekocht,  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure 
angesäuert  und  in  einen  kleinen  Apparat  von  Marsh  gebracht.  Es  wurden  so  schöne 
ArsenBecken  erhalten,  dass  ich  dem  Gerichtshofe  und  den  Geschworenen  sagen  könnt«, 
dass  niemals  Arsen  mit  grösserer  Sicherheit  nachgewiesen  worden  sei,  und  dass  niemals 
Arsen  mit  grösserer  Sicherheit  werde  nachgewiesen  werden.  Die  Chemie  hatte  also  in 
der  langen  Kette  von  Indicien  das  einzige  noch  fehlende  Glied  ergänzt  und  der  ganze 
Verlauf  der  Vergiftung  stand  nunmehr  klar  vor  den  Augen.  Dies  wäre  nicht  der  Fall 
gewesen,  wenn  ich  nicht  neben  den  Apothekern  als  Sachverständiger  /ungirt  hätte.     * 

Ich  habe  im  Winter  1"^!^  Gran  FUegenstein,  mit  Wasser  zerrieben,  auf  die  obcw 
Platte  des  unteren  eisernen  Kastens  eines  Ofens  im  Arbeitszimmer  des  I^boratorioms 
giesten  lassen,  dann  nach  länger  als  zwei  Monaten,  während  welcher  der  Ofen  täglich 
und  oft  äusserst  stark  geheizt  wurde,  den  Rost  abkratzen  und  untersuchen  lassen,  nnd 
das  Arsen  wurde  ebenfalls  sogleich  gefunden.  Auch  diesmal  gab  der  Rost  vor  deffl 
Löthrohre  keinen  Arsengeruch,  ein  Umstand,  auf  den  schon  U.  Rose  in  seinem  Hand- 
buche der  analytischen  Chemie  aufmerksam  macht. 
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Bergmann,  dessen  Opuscula  T.  III,  p.  164;  Th^nard,  Ann.  de  Chim.  oii  re- 
cueil  etc.  [ij  T.  XXXII,  p.  257 ;  Proust,  Gehlen,  Neues  allgem.  Journ.  d.  Chem. 
Bd.  V,  8.  548;  Gilbert,  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XXV,  S.  18G;  Berzelius,  Schweigger, 
Joorn.  f.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  VI,  S.  144;  Bd.  XXII,  S.  69;  Bd.  XXXIV,  S.  58;  Pog- 
g«ndorff,  Ann.  d.  Phvs.  Bd.  XX,  S.  366;  Bd.  XXXVII,  S.  168;  Berthler,  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.  [2]  T.  XXII,  >.  289;  T.  XXV,  p.  879;  H.  Rose,  Antimon  mit  Chlor 
und  Schwefel:  Poggendorff,  Ann.  d.  Phys.  Bd.  III,  S.  441;  Bd.  XLII,  S.  582;  mit 
Chlor-  und  Phosphorwasserstoff:  Bd.  XXIV,  S.  165;  Vauquelin,  Schweiger,  Journ.  f. 
Chem.  u.  Phys.  Bd^  XXI,  S.  219;  Handwörterbuch  der- reinen  und  angewandten  Chem. 
.,Antimon^\ 

Syn.:  Spiessglanz;  Zeichen:  Sb(Stibium).  —  Aequivalent:  120,3  oder 
1503,75,  nach  Schneider*),  durch  Reduction  des  Schwefelantiraons  mit- 
telst Wasserstoffgas;  —  120,7,  nach  Weber's  2)  Analyse  des  festen  Anti- 
raonchlorids;  —  122,34  oder  1529,25,  nach  Dexter's  ')  Versuchen  über 
die  Gewichtsvermehrung  des  Antimons  bei  seiner  Verwandlung  in  antimon- 
saures Antimonoxyd  =  Sb04;  —  123,6,  nach  Kessler's*)  volumetri- 
schen  Bestimmungen.  —  Berzelius  hat  das  Atomgewicht  zu  806,452  an- 
genommen und  wie  bei  dem  Arsen,  1  Aeq.  Antimon  =  2  At.  Antimon  ge- 
setzt, wonach  das  Dqppelatom  oder  Aequivalent  sich  zu  1612,904  oder 
129  berechnet. 

Das  in  der  Natur  vorkommende  Schwefelantimon  war  schon  in  den  älte- 
sten Zeiten  bekannt,  Dioscorides  erwähnt  desselben  als  <5r|Liift( ,  P 1  i n i u s 
als  stibium.  Es  wurde  als  äusserliches  Heilmittel  benutzt  und  im  Oriente 
zum  Schwarzfärben  der  Augenbrauen  angewandt,  eine  Verwendung,  von 
der  schon  das  alte  Testament  redet.  Später  findet  sich  die  Substanz  als 
Aiitimonium  und  Spiessglas  oder  Spiessglanz  bezeichnet,  "welche  Namen 
schliesslich  auf  das  Metall  übergegangen  sind,  das  Basilius  g^gen  das' 
Ende  des  fünfzehnten  Jahrhunderts  daraus  abzuscheiden  lehrte.  Die  Alchy- 
misten  beschäftigten  sich  eifrig  mit  dem  Antimon  und  es  gehört  zu  den 
Metallen,  von  denen  Präparate  schon  sehr  früh  in  der  Heilkunst  eine  aus- 
gezeichnete Rolle  spielten. 

Obgleich  nirgends  in  grossen  Massen  angehäuft,  finden  sich  Antimon- 
erze und  antimonhaltige  Erze  doch  sehr  verbreitet  in  der  Natur. 

Gediegen  Antimon  kommt  vorzüglich  am  Harze,  in  der  Dauphinee 
und  in  Böhmen  mit  anderen  Antimonerzen,  aber  nur  in  unerheblicher 
Menge  vor. 

Das  wichtigste  von  allen  Antimonerzen  ist  das  Graus piessglanz- 
erz,  auch  Antimon  glänz  genannt,  das  Schwefel  antimon :  SbSs.  Dasselbe 
findet  sich,  meist  strahlig  krystallinisch  oder  aber  blätterig  und  dicht,  in 
den  metallführenden  Gängen  des  Urgebirges  und  Uebergangsgebirges ,   in 

*)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XCVIII,  S.  298;  auch  Chem.  Centralbl.  f.  1866,  S.664. 
—  2)  Ebend.  Bd.  XCVIII,  S.  465 ;  auch  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXVIII,  S.  376.  — 
')  Pogg.  Anu.  d.  Phys.  Bd.  C,  S.  563;  auch  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXI,  S.  242; 
ferner  Chem.  Centralbl.  f.  1867,  S.  454.  —  <)  F.bend.  Bd.  XCV,  S.  204;  auch  Pharm. 
Centralbl.  f.  1856,  S.  409. 
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Ungarn,  Böhmen,  am  Harze,  in  Frankreich,  England,  begleitet  von  Quarz, 
Braunspath,  Ealkspath,  Schwerspath,  Eisenspath,  Schwefelkies  u.  s.  w.  Es 
ist  auf  ähnliche  Weise  entstanden  wie  Bleiglanz,  Kupferkies,  und  hat  mit 
diesen  gleiches  Alter. 

Mit  dem  Grauspiessglanzerz  kommen  Verbindungen  von  Schwefelanti- 
mon mit  anderen  Schwefelmetallen  vor,  so  der  Bournonit:  SCujS,  SbSg 
+  2(3PbS,SbS3);  der  Zinkenit:  PbS,SbS3;  der  Jamesonit:  3PbS, 
2SbS3  oder  2(PbS,SbS,)  +  PbS;  der  Plagionit:  4PbS,3SbSj  oder 
3  (Pb  S,  Sb  Sg)  +  Pb  S  oder  Pb  S,  Sb  S3  +  3  Pb  S,  2  Sb  S»  O'^rbindung  von 
Zinkenit  und  Jamesonit;  Rammelab  er  g);  das  Federerz:  2PbS,SbS3; 
der  Kupfefantimonglanz:  CujS,  SbSs. 

Durch  Zersetzung  des  Grauspiessglanzerzes  auf  den  Gängen  entstan- 
den, kommen  in  geringer  Menge  vor:  das  Weissspiessglanzerz:  Sb  O3 
(Antimonoxyd);  derSpiessglanzocker:  Sb  O5  (Antimonsäure) ;  das  Rot h- 
spiessglanzerz:  SbOs,  2SbS3  (Antimonoxysulfuret). 

In  Verbindung  mit  Schwefelsilber  bildet  das  Schwefelantimon  die  rei- 
chen Silbererze:  Sprödglaserz,  6  AgS,SbS:]  und  dunkles  Rothgül- 
tigerz:  3  AgS,SbS3;  ii^  Verbindung  mit  Schwefeleisen  oder  Schweielzink, 
mit  Schwefelkupfer  oder  Schwefelsilber  findet  es  sich  in  den  Fahlerzen; 
in  Verbindung  mit  Schwefel  und  Nickel  in  dem  Nickelantimonglanz: 
NiS„NiSb. 

Wegen  der  Isomorphie  des  Antimons  mit  Arsen  ist  in  den  Erzen, 
welche  Antimon  enthalten,  so  namentlich  auch  in  dem  Grauspiessglanzerzev 
sehr  häufig  ein  Antheil  Antimon  durch  Arsen  vertreten. 

Das  Metall. 

Das  Antimon  wird  für  den  Handel  fabrikmässig  dargestellt  aus  dem 
Graospiessglanzerze,  oder  aus  dem  durch  Ausschmelzen,  Absaigem,  erhal- 
tenen reineren  Schwefelantimon  {Antimonium  crudum)  und  zwar  auf  ähn- 
liche Weise  wie  das  Blei  aus  dem  Bleiglanze,  nämlich  entweder  durch 
Schmelzen  des  Erzes  mit  Eisen,  welches  sich  mit  dem  Schwefel  verbindet 
(Niederschlag arbeit),  oder  durch  Rösten  desselben,  wobei  der  Schwefel 
zu  schwefliger  Säure,  das  Antimon  zu  antimonsaurem  Antimonoxyd  oxydirt 
werden,  und  Schmelzen  des  Rückstandes  von  ozydirtem  Antimon  mit  Kohle 
und  Flussmitteln  (Rost arbeit). 

Das  Eisen,  welches  man  zur  Entschwefelung  des  Schwefelantimona  be- 
nutzt, muss  Schmiedeeisen  sein,  weil  nur  das  reine  Eisen  sich  leicht  mit 
dem  Schwefel  verbindet.  Man  bringt  das  Eisen  (bei  Versuchen  in  kleine- 
rem Maassstabe:  eiserne  Nägel)  in  einem  Tiegel  zum  lebhaften  Rothglü- 
hen, und  wirft  dann  das  Schwefelantimon  darauf.  Es  entstehen,  wenn  die 
Temperatur  hoch  genug  ist,  zwei  flüssige  Producte,  nämlich:  Antimonrega- 
lus  und  Schwefeleisen.  Man  lässt  langsam,  in  dem  Tiegel  selbst  oder  in 
einem  Giesspuckel,  erkalten  und  trennt  den  Regulus,  welcher  wegen  des 
grösseren  specifischen  Gewichts  die  untere  Schicht  bildet,  durch  Hamm«^ 
schlage  von  dem  Schwefeleisen.  100  Thle.  Schwefelantimon,  welche  71,5 
Antimon  und  28,5  Schwefel  enthalten,  bedürfen  zur  vollständigen  Ent- 
schwefelung 42  Thle.  Eisen.  Wird  das  Eisen  in  grösserer  Menge  ange- 
wandt, so  entsteht  eine  sehr  schwer  schmelzbare  Legirung  von  Antimon 
und  Eisen,  und  es  erfolgt  keine  vollständige  Trennung  des  Regalus  von 
dem  Schwefeleisen. 
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Da  das  Schwefeleisen  eine  hohe  Temperatur  zum  Schmelzen  erfordert 
xmd  da  das  speeifische  Gewicht  desselben  nicht  sehr  viel  geringer  ist  als 
das  speeifische  Grewicht  des  Antimonmetalls,  so  muss  man,  theils  um  eine 
Tollstandige  Zersetzung  herbeizuführen,  theils  um  eine  möglichst  vollstän- 
dige Trennung  des  Schwefeleisens  von  dem  Regulus  zu  erreichen,  die  Tem- 
peratur bei  dem  beschriebenen  Reductionsprocesse  sehr  hoch  steigern,  was 
eine  nicht  unbeträchtliche  Verflüchtigung  des  Antimons  zur  Folge  hat.  Man 
erhält  nur  höchstens  55  Proc.  vom  Gewichte  des  Schwefelantimons  an  Re- 
gulus, während  doch,  wie  erwähnt,  7 1,5  Proc.  Antimon  darin  enthalten  sind 
^iebig).  . 

Aus  diesem  Grunde  setzt  man  mit  grossem  Vortheile  bei  dem  Reduc- 
tionsprocesse Körper  zu,  welche  im  Stande  sind,  mit  dem  Schwefeleisen 
eine  leichter  schmelzbare,  dünnflüssigere  und  specifisch  leichtere  Verbin- 
dung zu  geben.  Hierzu  eignen  sich  vorzüglich  die  Sulfurete  der  Alkali- 
metalle, z.  B.  Schwefelnatrium,  das  mit  dem  Schwefeleisen  eine  leicht 
schmelzbare  Schlacke  bildet,  von  der  sich  der  Regulus  schon  bei  massiger 
Rothglühhitze  sehr  vollständig  trennt.  Ein  Ueberschuss  an  Schwefdnatrium 
mnss  hierbei  vermieden  werden,  weil  er  durch  Bildung  von  Sulfosalz 
(Schwefelantinjon -Schwefelnatrium)  einen  Verlust  an  Antimon  zur  Folge 
hat.  Man  wendet  bei  der  Reduction  nicht  Schwefelnatrium  direct  an,  son- 
dern man  mengt  dem  Schwefelantimon  schwefelsaures  Natron  und  Kohle 
bei,  aus  denen  sich  in  der  Glühhitze  Schwefelnatrium  erzeugt.  100  Schwe- 
felantimon, 42  Eisen,  10  wasserfreies  schwefelsaures  Natron  und  2  V2  Kohle 
(3  Vs  Kohle,  Witt  stein)  haben  sich  als  das  passendste  Verhältniss  bewährt, 
bei  welchem  man  indess  doch  nur  gegen  64  bis  66  Proc.  Antimon  erhält. 
Anstatt  des  schwefelsauren  Natrons  kann  auch  kohlensaures  Natron  benutzt 
werden,  jedoch  ist  dann  die  Schlacke  nicht  so  leichtflüssig,  und  das  Auf- 
schäumen, von  entweichender  Kohlensäure  herrührend,  macht  die  Operation 
tmbequem.  Eisenoxyde,  Spatheisenstein ,  Hammerschlag,  Frischschlacke 
iaasen  sich  unter  passendem  Zusatz  von  Kohle  und  kohlensaurem  Natron 
anstatt  des  metallischen  Eisens  anwenden  (Liebig,  Berthier*). 

Die  Zersetzung  des  Schwefelantimons  durch  Eisen  u.  s.  w.  kann  auch 
in  einem  Flammenofen  ausgeführt  werden  und  man  kann,  wie  schon  oben 
erwähnt,  das  durch  Handscheidung  von  der  Bergart  befreite  Grauspiess- 
g-lanzerz,  ohne  es  vorher  auszuschmelzen ,  dazu  benutzen.  Das  Gemenge 
aus  Eisen,  schwefelsaurem  Natron,  Kohle  und  Erz  wird  mit  einer  Kohlen- 
schicht bedeckt  und  allmälig  bis  zum  Weissglüheu  erhitzt.  Nachdem 
man  die  flüssige  Masse  so  weit  hat  erkalten  lassen ,  dass  sie  ruhig  fliesst, 
sticht  man  ab. 

Zur  Gewinnung  des  Antimon«  mittelst  der  Röstarbeit  wird  das  fein 
gepochte  und  gesiebte  Grauspiessglanzerz ,  oder  das  Schwefelantimon,  auf 
der  Sohle  eines  Flammenofens  unter  fortwährendem  Umrühren  erhitzt,  ge- 
röstet, bis  es  nicht  mehr  zusammenballt,  und  bis  es ,  erkaltet,  aschgrau  er- 
scheint, bis  nämlich  der  Schwefel  zu  schwefliger  Säure,  das  Antimon  zu 
antimonsanrem  Antimonoxyd  oxydirt  worden  ist.  Wegen  der  Leicht- 
schmelzbarkeit  des  Schwefelantimons  muss  bei  diesem  Röstprocesse  die 
Temperatur,  besonders  im  Anfange,  sehr  niedrig  gehalten  werden,  so  nie- 


1)  K«r9ten,  Archiv    f.    Bergb.  u.    Hüttenk.    1.    Aufl.    Bd.    IV,   S.  261  ;     Bd.  VlII, 
a  286;   Bd.  ZI,  S.  89;  Bd.  XTH,  S.  880. 
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drig ,  dass  nicht  einmal  ein  Zusammensintern  stattfinden  kann.  Das  Röst- 
product,  die  Spiessglanzasche,  wird  durch  Schmelzen  mit  Kohle  und 
kohlensaurem  Natron  —  man  tränkt  die  Kohle,  etwa  20  Procent,  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  kohlensauren^  Natron  —  oder  mit  rohem  Wein- 
stein in  Tiegeln  reducirt.  Diese  Methode  der  Gewinnung  des  Antimonö 
liefert  ebenfalls  nicht  alles  Metall,  welches  in  dem  Schwefelantimon  enthal- 
ten ist,  weil  bei  dem  Rösten  ein  nicht  unbeträchtlicher  Antheil  als  Oxyd 
mit  der  schwefligen  Säure  entweicht.  Man  erhält  nur  etwa  73  Proc.  Spiess- 
glanzaßche  und  ohngefahr  45  Proc.  Regulus,  aber  dieser  ist  reiner  als  der 
mittelst  Eisen  abgeschiedene. 

BerzeliuB  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Antimonmetalles,  ein  Ge- 
menge aus  4  Thln.  Schwefelantimon,  3  Thln.  rohem  Weinstein  und  I  ^2  Thl. 
Salpeter  nach. und  nach  in  einen  glühenden  Tiegel  einzutragen  und  nach 
erfolgter  Verpufi'ung  bis  zum  vollständigen  Flusse  zu  erhitzen.  Der  Schwe 
fei  des  Schwefelantiraons  und  der  Kohlenstoff  der  Weinsäure  werden  theil- 
weis  durch  den  Salpeter  oxydirt,  das  Antimon  abgeschieden,  ein  grosser 
Theil  des  Metalls  geht  aber  als  Sulfosalz  in  die  Schlacke,  weshalb  die  Aus- 
beute nur  gering.  Bei  einem  Versuche  wurden  niu*  etwa  30  Proc.  Regulas 
erhalten  (Otto).  Bessere  Resultate  giebt  die  Methode  von  ^uflos  0,  nach 
welcher  man  8  Thle.  Schwefelantimon,  8  Thle.  trocknes  kohlensaures  Natron 
und  I  Thl.  Kohle  schmilzt, .  wobei  Schwefelnatrium  als  Schlacke  erhalten 
wird.     Man  gewinnt,  nach  Lieb  ig  2),  66  Proc.  Regulus. 

Schmilzt  man  ein  Gemenge  von  1  Thl.  Schwefelantimon  und  2  ThJft 
wasserfreiem  Blutlaugensalze  unter  einer  Decke  von  ^L^  Thl.  gepulverten 
Cyankalium,  so  erhält  man  72  Proc.  Regulus,  der  etwa  3  Proc.  Eisen  ent- 
hält. Dies  Reductionsverfahren  ist  von  Levol  '^)  zum  Probiren  des  Schwe- 
felantimons empfohlen  worden. 

Wie  oben  erwähnt,  ist  in  dem  Grauspiessglanzerze  gewöhnlich  ein 
Theil  Antimon  durch  Arsen  vertreten,  und  deshalb  enthält  der  in  den  Han- 
del kommende  Antimonregulus  gewöhnlich  grössere  oder  geringere  Mengen 
von  Arsen.  Ausserdem  finden  sich  in  demselben,  theiie  von  den  begleiten- 
den Erzen  (Boumonit  u.  s.  w.),  theils  von  den  zur  Abscheidung  benutzten 
Materialien  herrührend:  Kupfer,  Blei,  Eisen  und  bisweilen  noch  Schwefel. 

Alle  die  genannten,  das  Antimon  verunreinigenden  Metalle  haben  eine 
grössere  Verwandtschaft  entweder  zum  Schwefel  oder  zum  Sauerstoff  ak 
das  Antimon,  und  können  daher  durch  Umschmelzen  mit  passenden  Schwef- 
lungsmitteln  und  Oxydationsmitteln  theils  als  Schwefelmetalle,  theils  als 
Sauerstoffverbindungen  in  die  Schlacke  geführt  werden.  Man  schmilzt  das 
käufliche  Metall,  wenn  nöthig  wiederholt,  mit  Schwefelantimon  und  schliess- 
lich mit  kohlensaurem  Natron  und  etwas  Salpeter,  oder  mit  einer  Oxyda- 
tionsstufe  des  Antimons,  wodurch  die  letzten  Reste  der  leichter  oxydirba- 
ren  Metalle  und  des  Schwefels  in  die  Schlacke  kommen^). 


1)  Brandes,  Archiv  d.  Apothekcrver.  im  nördl.  Dcutschl.  Bd.  XXXVI,  S.  277;  Bd 
XXXVIII,  S.  158.  —  2)  Geiger,  Älugaz.  d.  Pharm.  Bd.  XXXV,  S.  120.  —  »)  D'V 
polyt.  Journal  Bd.  CXL,  S.  3C6. 

*)  Mnn  nahm  früher  an,  dass  sieh  das  Blei  auf  trocknem  Wege  nicht  von  de* 
Antimon  trennen  lasse  und  dass  das  Blei  aus  dem  bleihaltigen  Schwcfelantimon  durch 
Eisen  früher  reducirt  werde  als  das  Antimon  Um  daher  das  Schwefelanlimon  von  de« 
Blei  zu  befreien,  sollte  man  es  mit  etwa  4  Proc.  Eisen  schmelzen  und  so  erst  eiD» 
bleihaltigen  Regulus    abscheiden,    hierauf   durch    mehr  Kiscn  *deu  bleifreicn  Rcgulw»  g*" 
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Am  hartnäckigsten  wird  von  dem  Antimon  eine  Spnr  von  Arsen  zu- 
rückgehalten. Wir  verdanken  Lieb  ig  *)  und  Wöhler^)  specielle  Metho- 
den zur  Darstellung  eines  völlig  arsenfreien  Regulus.  üeber  die  Methode 
von  Lieb  ig,  bei  welcher  zugleich  Eisen,  Kupfer  und  Schwefel  vollständig 
entfernt  werden,  ist  viel  geredet  und  geschrieben  worden,  weil  sie  Mehre- 
ren das  gewünschte  Resultat  nicht  gab.  Ben  seh  3)  hat  die  Umstände  er- 
mittelt, unter  denen  sie  sicher  zum  Ziele  führt.  Man  schmilzt  16  Thle. 
des  unreinen  Metalls  mit  1  Tbl.  Schwefelantimon  und  2  Thln.  trocknem 
kohlensauren  Natron  eine  Stunde  lang  im  hessischen  Tiegel,  trennt  nach 
dem  Erkalten  die  Schlacke  von  dem  Kegulus,  schmilzt  diesen  hierauf  zum 
zweiten  Male  mit  IV2  Tbl.  kohlensaurem  Natron  eine  Stunde  lang,  und 
endlich  auf  gleiche  Weise  zum  dritten  Male  mit  1  Tbl.  kohlensaurem  Na- 
tron. Unerlässliche  Bedingung  zum  Gelingen  ist,  dass  das  angewandte  Me- 
tall stark  eisenhaltig  sei,  was  leicht  an  der  .schwarzen  Schlacke  zu  erken- 
nen, welche  sich  beim  Anblasen  mit  der  Löthrohrflamme  zeigt  und  welche 
ein  weiteres  Fortbrennen  auf  der  Kohle  in  einem  kalten  Luftstrome  ver- 
hindert. Sollte  dies  nicht  der  Fall  sein,  so  muss  man  2  Proc.  Schwefel- 
eisen hinzufügen  und  dann,  wie  angegeben,  schmelzen.  Die  Verwandt- 
schafk  des  Schwefeleisens  zun)  Arseneisen,  also  gleichsam  eine  Arsenkies- 
bildung, scheint  die  Ursache  der  Trennung  des  Arsens  vom  Antimon  zu 
sein  (Bensch,  a.  a.  0.).  —  Schiel*)  schlägt  vor,  bei  der  dritten  1 1/0 stün- 
digen Schmelzung  wiederholt  ein  Stückchen  Salpeter  zuzusetzen,  um  etwas 
antimonsaures  Natron  zu  bilden,  welches  in  der  Schmelzhitze  mit  arsen- 
haltigem Antimon  sich  zu  arsensaurem  Natron  und  metallischem  reinen 
Antimon  umsetzt. 

Nach  Wöhler's,  durch  Meyer  ^)  modificirter  Methode  wird  käufliches 
Antimon  mit  1^/4  seines  Gewichts  rohem  salpetersauren  Natron  (Chile- 
Balpeter)  und  V^  Tbl.  kohlensaurem  Natron  vermischt,  zum  schwachen  Glü- 
hen erhitzt  und  die  Masse  mit  Wasser  ausgelaugt,  wodurch  arsensaures 
Natron  in  Lösung  geht.  Das  zurückbleibende  antimonsaure  Natron  wird, 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen,  mit  seinem  halben  Gewichte  gepul- 
verten und  gereinigten  Weinsteins  zusammengeschmolzen  und  so  ein  Re- 
gxdos  erhalten,  der  vor  dem  Löthrohre  nicht  den  geringsten  Arsengeruch 
erkennen  lässt  und  auch  frei  ist  von  Kalium  und  Natrium.  Enthält  das 
käufliche,  nach  diesem  Yerfahrenv von  Arsen  zu  reinigende  Antimon,  auch 


winnen.  Wenn  sich  die  Sache  wirklich  so  verhalten  hätte,  so  mnsste  natürlich  auch 
das  Schwefeiantimon  durch  Schmelzen  mit  Antimonmetall  bleifrei  erhalten  werden,  was 
einen  herrlichen  Weg  zur  Reinigung  des  Schwefelantimons  der  OfQoinen  von  Blei  abge- 
gehen  hätte,  welches  Metall  ich  darin  in  kaum  glaublicher  Menge  angetroffen  habe  (bis 
20  Proc.  Schwefelblei!).  Als  ich  für  diesen  Versuch  das  Schwefelantimon  mit  etwas 
Re^alus  Antimonü  schmolz,  der  selbst  bleihaltig  war,  wurde  dei^elbe  aber  im  Gegen- 
theil  vi^Uig  bleifrei,  und  ein  absichtlich  mit  10  Proc.  Blei  zusammengeschmolzener  Re 
^ulus  konnte  durch  einmaliges  Schmelzen  mit  dem  gleichen  Gewichte  Schwefelantiraon 
fast  völlig  entbleit  werden.  Wie  das  Kisen  läs^t  sich  daher  auch  das  Blei  aus  dem 
Antimon  durch  Schmelzen  mit  Schwefel antimon  fortschaffen.  Wenn  die  Entbleiung  nicht 
vollsUindig  erfolgt,  so  liegt  dies  nur  an  der  unvollständigen  Mischung  beim  Schmelzen 
der  beiden  Körper.  Man  rührt,  wie  es  Mohr  empfohlen,  mit  dem  Kopfe  einer  irdenen 
Pfeife   um. 

1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XIX,  S.  24.  —  »)  Ebend.  Bd.  LXIII,  S.  278.— 
3)  Ebend.  Bd  V,  S.  20;  auch  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XXVII,  S.  628.  —  *)  Ann.  d. 
Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  CIV,  S.  228;  auch  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXIII.  8.  189. 
—   *)  Ann.  d.  Chem.   u.  Pharm.  Bd.  LXVI,  S.  288. 

a  rabam-Otto'i  Chemie,  Bd.  U.  Abthell.  UI.  ^2 
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Blei,  Kupfer,  Eisen,  so  müssen  diese  natürlich  vorher  auf  oben  angegeben« 
Weise,  durch  Schmelzen  mit  Schwefelantimon  u.  s.  w.,  fortgeschaflt  werden. 

Artus  0  hat  vorgeschlagen,  das  aus  dem  Algarothpulver  dargestellte 
Autiraonoxyd  (siehe  dies)  zur  Bereitung  des  reinen  Antimonmetalles  zu  be- 
nutzen, ein  Vorschlag,  der  gewiss  sehr  beachtet  und  mehr,  als  bis  jetzt  ge- 
schehen, geprüft  zu  werden  verdient.  Artus  schmilzt  10  Thle.  Oxyd, 
8  Thle.  trocknes  kohlensaures  Natron  und  2  Thle.  Kohle  15  bis  20  Minu- 
ten lang  und  erhält  Gl  Proc.  Antimon.  —  Nach  Wittstein ^)  mischt  man 
das  Oxyd,  zur  Reduction ,  mit  \/g  des  Gewichts  Kohlenpulver,  drückt  d*» 
Gemenge  fest  in  einen  Tiegel,  bedeckt  es  mit  einer  zwei  Zoll  starken  Lag«^ 
Kochsalz  und  erhitzt  langsam  bis  zum  Glühen,  wobei  man  die  zusammen- 
sinternde Masse  immer  wieder  zusammendrückt.  Findet  man  beim  Durch- 
stechen der  Kochsalzdecke  das  Metall  flüssig,  so  verstopft  man  sogleich  die 
Oeffnung,  glüht  noch  eine  halbe  Stunde  und  lässt  dann  erkalten.  Die 
Schlacke  enthält  Metallkörner  eingeschlossen ,  welche  durch  Auskochen  zn 
erhalten  sind.  18'^  3  Unzen  rohes  Schwefelantimon  auf  Antimonoxyd  »r- 
arbeitet  und  dies,  wie  beschrieben,  reducirt,  lieferten  11  Unzen  (fest  HO 
Proc.)  Regulus.  Dass  das  Algarothpulver  zur  Darstellung  des  Antimon- 
oxyds  frei  sein  muss  von  Chlorblei,  versteht  jsich  von  selbst. 

Völlig  reines  Metall  erhielt  Dexter  ^)  durch  heftiges  Glühen  von  ge- 
trocknetem Antimonsäurehydrat  in  einem  mit  Russ  ausgefüttertem  Porzel- 
lantiegel und  wiederholtes  Umschmelzen  des  Regulus  mit  kleinen  Mengen 
Antimonsäure.  Das  Antimonsäurehydrat  war  aus  antimonsaurem  Natrön 
durch  Salpetersäure  abgeschieden;  es  enthielt  eine  Spur  Natronsalz,  wot« 
der  Regulus  natriumhaltig  wurde.  Das  Umschmelzen  mit  AntimonsSurf 
beseitigte  das  Natrium.  Der  Russ  war  aus  brennendem  Terpentinöl  berei- 
tet; es  wurde  eine  Lampe  mit  diesem  Oele  gespeist  und  die  Flamme  ge- 
gen den  Boden  einer  Porzellanschale  schlagen  gelassen,  in  welcher  kalt« 
Wasser  sich  befand.  —  Nach  Capitaine^)  kann  vollkommen  reines  Anti- 
mon aus  Brechweinstein  (weinsaurem  Antimonoxyd  -  Kali)  dargestellt  wer- 
den. Man  erhitzt  denselben  bis  zur  Verkohlung  und  wirft  auf  die  schwane 
Masse  in  kleinen  Antheilen  Salpeter  zur  Verbrennung  der  überschüssigen 
Kohle.  Ein  etwaiger  Kaliumgehalt  des  Regulus  lässt  sich  durch  Behan- 
deln mit  Wasser  oder  durch  Umschmelzfen  mit  Antimonsäure  beseitigen. 

Das  Antimon  ist  ein  silberweisses  sehr  glänzendes  Metall  und  besitit 
eine  ausgezeichnete  krystallinische,  kömig -blätterige  Structur.  Auf  der 
Oberfläche  der  Brote  des  Metalls,  welche  in  den  Handel  kommen,  giebt 
sich  die  krystallinische  Structur  durch  farren krautähnliche  Figuren  lu  e^ 
kennen  (Regulus  Afitimanii  stellatus).  Es  krystallisirt  in,  dem  Würfel  sehr 
nahe  kommenden,  Rhomboedern,  wie  das  Aisen  und  das  Tellur,  mit  denen 
es  isomorph  ist  (Marx^),  Mitscherlich ;  die  Eudkantenwinkel  andern 
Hauptrhomboeder,  nach  G.  Rose^),  87^35').  Das  speciflsche  Gewicht  de» 
Metalls  ist  6,715  (Marchand  und  Scheerer?);  6,707  bis  6,718  (Dex- 
ter  **).  Es  ist  hart  und  sehr  spröde,  so  dass  es  leicht  in  Pulver  verwan- 
delt werden  kann.   Bei  42 5 <^  C.  schmilzt  es,  bei  starker  Rothglühhitze  ver- 

1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  VIII,  S.  127.  -  2)  Ann.  d.  Cheiri.  n.  Plimroi.  Bd. 
LX,  S.  216.  "  3j  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XVIII,  S.  449.  —  *)  Pu^.  Aniul.  i 
Phys.  Bd.  C,  S.  568;  auch  Chem.  Centralbl.  f.  I«57,  S.  464.  —  *)  Sehweige'f' 
Jonrn.  f.  Chem.  u.  Phva.  Bd.  LIX,  S.  211.  —  «)  Pog»;.  Ann.  d.  Phy».  Bd.  LXXVU, 
S.  148.  —  7)  Journ.  f.  prakt.  Chem    Bd.  XXVII,  8.  207.  —  «)  A.  *.  O. 
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dampft  es,  wenn  es  in  offenen  Tiegeln  geschmolzen  wird,  die  Dämpfe  ver- 
brennen  zu  Oxyd;  unter  einer  geschmolzenen  Decke  verdampft  es  nicht 
oder  doch  höchst  unbedeutend ;  bei  Weissglühhitze  lässt  es  sich  in  einem 
Strome  Wasserstoffgas  destilliren. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  erleidet  das  Antimon  an  der  Luft  keine 
Veränderung.  Das  bei  Gegenwart  von  Alkalien  durch  Kohle  aus  seinen 
Oxyden  reducirte  Antimon,  z.  B.  das  durch  Schmelzen  der  Spiessglanzasche 
mit  rohem  Weinstein,  durch  Glühen  des  Brechweinsteins,  durch  Schmelzen 
von  antimonsaurem  Kali  mit  schwarzem  Fluss  reducirte  Antimon,  welches 
Alkalimetall  enthält,  läuft  an  der  Luft  an,  zerfallt  auch  wohl  und  entwi- 
ckelt, in  Wasser  geworfen.  Wasserstoffgas ,  indem  das  ^Alkalimetall  oxydirt 
wird. 

Bei  lebhafter  Rothglühhitze  verbrennt  das  Antimon  zu  Antimonoxyd. 
Erhitzt  man  das  Metall  auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohre  bis  zum  Schmel- 
zen und  starken  Rothglühen,  so  giebt  es  einen  starken  weissen  Rauch  von 
Antimonoxyd  und  einen  Beschlag,  welcher  beim  Daraufblasen  verschwindet. 
Die  geschmolzene  Kugel  fahrt  fort  zu  glühen ,  auch  wenn  man  nicht  mehr 
darauf  bläst,  es  steigen  schwere  Dämpfe  von  Antimonoxyd  rfuf,  welche  sich 
theil  weise  um  die  Metallkugel  zu  Kry stallen  verdichten.  Lässt  man  das 
geschmolzene  glühende  Metall  auf  einen  Bogen  Papier  fallen ,  welcher  mit 
einem  Rande  versehen  ist,  so  hüpfen  die  glühenden  Kügelcheu  umher,  in- 
dem sie  tbeilweise  oxydirt  werden.  Bläst  man  auf  das  glühende  Metall- 
kpm  einen  Strom  kalter  Luft  mit  dem  Löthrohre,  so  verbrennt  das  blei- 
freie und  eisenfreie  Metall  vollständig  unter  starkem  Rauche  von  Oxyd. 
«Fede  Spur  von  Blei  und  Eisen  lässt  sich  so  erkennen;  das  bleihaltige  giebt 
schliesslich  einen  gelben  Beschlag. 

Salzsaure  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  das  Antimon,  beim  Erhitzen 
entsteht  Chlorid,  wenn  das  Metall  fein  gepulvert  ist. 

Verdünnte  Schwefelsäure  und  kalte  concentrirte  Schwefelsäure  äussern 
ebenfalls  keine  Wirkung:  heisse  concentrirte  Schwefelsäure  giebt  schwefel- 
saures Antimonoxyd,  indem  schweflige  Säure  entweicht. 

Salpetersäure  wirkt,  je  nach  der  Concentration  und  Temperatur,  mit 
verschiedener  Heftigkeit  ein,  und  je  nach  der  Menge  derselben,  der  Con- 
centration und  der  Temperatur,  entsteht  dabei  entweder  nur  Antimon- 
oicyd  oder  zugleich  Antimonsäure.  Die  entstandenen  Oxydationsstufen 
sind  in  Salpetersäure  unlöslich,  es  findet  sich  also  nichts  von  denselben  in 
der,  nach  dem  Verdünnen,  abfiltrirten  Flüssigkeit  (Scheidung  des  Antimons 
von  vielen  anderen  Metallen). 

Mit  den  Salzbildem ,  mit  Schwefel  und  Phosphor  verbindet  sich  das 
Antimon  leicht  direct.  Wird  fein  gepulvertes  Antimon,  besonders  erwärmt, 
in  Chlorgas  geschüttet,  so  entsteht  Superchlond  unter  Feuererscheinung. 

Ein  Gemenge  von  Antimon  und  salpetersaurem  Kali  oder  Natron  ver- 
pufft im  glühenden  Tiegel  lebhaft,  indem  antimonsaures  Alkali  sich  bildet, 
welches,  bei  geringerer  Menge  der  Salpetersäure-SaJze,  begleitet  ist  von 
Antimonoxyd. 

Die  Prüfung  des  Antimons  auf  seine  Reinheit  ergiebt  sich  zum  Theil 
schon  aus  dem  Mitgetheilten.  Je  feinkörniger  seine  krystallinische  Struc- 
tur  ist,  desto  reiner  ist  es.  Es  muss  vor  dem  Löthrohre  auf  der -Kohle 
leicht  zu  einem  Metallkom  schmelzen  (stark  eisenhaltiges  Antimon  schmilzt 
schwierig  oder  gar   nicht).     Jede   Spur  von  vorhandenem  Arsen   wird  bei 
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diesem  Schmelzen  durch  den  bekannten  charakteristischen  Gbruch  erkannt 
(für  mehrere  pharmaceutische  Anwendungen  muss  das  Antimon  vollkom- 
men arsenfrei  sein).  Die  geschmolzene  glühende  Metallkugel  muss  sich  in 
einem  durchs  Löthrohr  hervorgebrachten  Luffcstrome  vollständig  verbren- 
nen lassen,  und  ohne  dass  zuletzt  ein  gelber  Beschlag  entsteht  (Blei).  — 
Wird  das  fein  gepulverte  Metall  durch  concentrirte  Salpetersäure  oxydirt, 
die  überschüssige  Säure  verjagt,  der  Rückstand  mit  salpetersaarem  und 
kohlensaurem  Natron  geschmolzen,  so  darf  die  Schmelze  beim  Behandelo 
mit  Wasser  an  dies  nicht  arsensaures  Natron  abgeben  (Arsen ;  S.598).  Durch 
Kochen  des  fein  gepulverten  Antimons  mit  Salpetersäure,  Zusetzen  von 
Wasser  und  Filtriren  muss  eine  Flüssigkeit  erhalten  werden,  welche  frei 
ist  von  Metallsalzen;  welche  nicht  i^chwarz  gefallt  wird  durch  Schwefel- 
wasserstoffgas (Blei ,  Kupfer);  nicht  weiss  gefällt  durch  viel  concentrirt* 
Schwefelsäure  (Blei);  nicht  blau  gefärbt  beim  Uebersättigen  mit  Ammo- 
niakflüssigkeit (Kupfer),  durch  welche  etwa  vorhandenes  Eisen  brson, 
Blei  weiss  gefällt  werden.  Nach  Entfernung  des,  durch  Schwefelwasso^ 
stoffgas  eventuell  entstandenen  Niederschlags,  und  nach  dem  Erhitzen  der 
Flüssigkeit,  darf  Blutlaugensalz  aus  derselben  kein  Berlinerblau  iaSüieD 
(Eisen;  geringe  Mengen  von  Eisen  können  übersehen  werden).  —  Königs- 
wasser muss  das  Antimon  leicht  und  vollständig  auflösen;  die  Auflösung 
darf  nicht  gelullt  werden  durch  Vermischen  mit  Weingeist  oder  der  ent- 
standene Niederschlag  muss  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  wieder  lösco. 
(Blei,  gefallt  als  Chlorblei  oder  schwefelsaures  Bleioxyd) ;  aus  der  verdamprf^ 
ten  Lösung  darf  beim  Erkalten  nicht  Chlorblei  auskrystallisiren ,  und  nö^ 
Wasser  so  weit  verdünnt,  als  es,  ohne  Fällung  zu  bewirken,  geschehen 
kann,  darf  Chlorbarium  darin  keinen  Niederschlag  erzeugen  (Schwefel)* 

Das  Antimon  macht  einen  Bestandtheil  mehrerer,  technisch  sehr  wich- 
tigen Legirungen  aus,  z.  B.  der  Buchdruckerlettem,  des  Brittaniametalls  (s. 
Legirungen).  Es  wird  in  dem  Handel  häufig  liegulus  genannt.  Unter  dem 
Namen  Ei^en schwarz  kommt  eine  Bronzefarbe  vor,  welche  den  damit 
bestrichenen  Gegenständen  das  Ansehen  vom  blanken  Stahl  ertheilt,  und 
welche,  nach  König  i),  aus  fein  zertheiltem  metallischen  Antimon  besteht 
Man  erhält  dieselbe  durch  Ausfallen  einer  Antimonoxydlösung  mittelst  me- 
tallischen Zinks. 

Explosives  Antimon.  —  Leifet  man  durch  eine  Lösung  von  An- 
timonchlorid in  Salzsäure  {Liquor  Stibii  muriatiri  der  Apotheken;  specif. 
Gew.  1,35)  einen  schwachen,  aber  constanton  elektrischen  Strom  und  wen- 
det man  als  positiven  Pol  (Anode)  metallisches  Antimon  an,  als  negativen 
(Kathode)  Kupfer  oder  Platin,  so  überzieht  sich,  vorausgesetzt  dass  die 
beiden  Pole  in  der  Flüssigkeit,  etwa  3  Zoll  entfernt,  einander  direct  gt- 
genüber  stehen,  ohne  poröse  Scheidewand,  das  Metall  des  negativen  Pole 
mit  einer  Lage  silberglänzenden  Antimons,  das  höchst  auffallende  Eigen- 
schaften zeigt.  Wird  dasselbe  nämlich  mit  einem  scharfen  Kör£)er  geritzt 
so  zerspringt  es  in  viele  Stücke,  zerstäubt  explosionsartig,  unter  starker 
Wärmeentwickelung  (über  220^)  und  unter  Ausgabe  einer  Wolke  weissen 
Dampfes  (Gore  2),   Böttger  8).     Dieses  explosive  Antimon  enthält  Chlor. 

1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXIX,  S.  466.  —  2)  Pogg.  Ann.  d.  Phy».  Bd.  XCT, 
S.  178;  Bd.  cm,  S.  4H6;  auch  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVIII,  S.  246;  Bd.CIl 
S.  208;  auch  Chem.  Centralbl.  f.  1868,  S.  400.  —  «)  Pogg.  Ann.  d.  Phvs.  Bd.  XCVII. 
S.  884;   Bd.  CIV,  S.  292;    auch  Chem.  Centralbl.  f.  1868.  S.  619. 
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wahrscheinlich  als  Chlorantimon,  dessen  Vorhandensein  nothwendige  Bedin- 
goDg  seiner  Eigenschaften  ist.  Der  weisse  Dampf  rührt  von  Antimonchlo- 
rid her  und  beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre,  wo  es  bei  etwa  200®  eben- 
falls die  Erscheinung  des  explosiven  Zerstiebens  zeigt,  giebt  es  Antimon- 
chlorid aus.  Wird  es  unter  Wasser  von  75®  C.  geritzt,  so  zerspringt  es  unter 
starkem  Zischen,  das  Wasser  wird  trübe  von  Antimonoxychlorid  unc^  sauer 
von  Salzsäure.  Unter  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  zeigt  es  diese 
Erscheinung  nicht,  es  kann  unter  diesem  sogar  zerrieben  werden,  ohne  dass 
es  explodirt  und  ohne  dass  es  Chlorantimon  an  das  Wasser  abgiebt.  Bött- 
ger  fand  den  Gehalt  an  Antimonchlorid  zu  3  bis  5,8  Procent,  Gore  zu 
6  Procent.  Eine  Antimonlösung,  in  welcher  sich  kein  Ghlorantimon  befin- 
det, liefert  den  interessanten  Körper  nicht.  Böttger  stellte  ihn  in  der  für 
Versuche  sehr  geeigneten  Form  von  Stängelchen  dar,  indem  er  einer  Anti- 
monplatte eine  Reihe  von  dünnen  Eupferdrähten  bei  der  Elektrolyse  ge- 
genüber brachte. 


Verbindungen  des  Antimons. 

Seinem  chemischen  Charakter  nach  gleicht  das  Antimon  am  meikten 
dem  Arsen;  die  Verbindungen  desselben  sind  den  entsprechenden  Verbin- 
duugen  des  Arsens  analog  zusammengesetzt  und  sie  sind  mit  diesen  iso- 
morph ,  so  dass ,  wie  schon  früher  erwähnt ,  beide  Metalle  einander  ver- 
treten. 

Verbindungen    mit    Sauerstoff. 

Mit  Sauerstoff  bildet  das  Antimon  das  Antimonoxyd:  Sb  0$  und 
die  Antimonsäure:  SbO^,  von  denen  das  erstere  der  arsenigen  Säure, 
die  letztere  der  Arsensäure  entspricht.  Zwischen  dem  Antimonoxyde  und 
der  arsenigen  Säure  findet  ohngefahr  dieselbe  Aehnlichkeit  des  chemi- 
schen Charakters  statt,  wie  zwischen  Zinnoxyd  und  Titansäure,  das  heisst, 
das  Antimonoxyd  kann  als  Säure  auftreten,  wie  die  arsenige  Säure  als  Base 
zu  fungireu  vermag  (Seite  551),  und  wie  man  für  Zinnoxyd  den  Namen 
Ziunsäure  gebraucht,  sobald  das  Oxyd  die  Rolle  einer  Säure  spielt,  so  lässt 
sich  für  Antimonoxyd  der  Name  antimonige  Säure  gebrauchen,  sobald  das 
Oxyd  als  Säure  auftritt. 

Ausser  dem  Antimonoxyde  und  der  Antimonsäure  ist  noch  die  Ver- 
bindung: SbOj  gekannt.  Dieselbe  wird  jetzt  von  den  meisten  Chemikern 
für  antimonsames  Antimonoxyd:  SbOa,  Sb  O5  genommen,  von  einigen  in- 
dees  als  besondere  Oxydationsstufe  des  Antimons  betrachtet.  Der  Name 
antimonige  Säure,  der  ihr  dann  gegeben  zu  werden  pflegt,  ist  passender 
durch  den  Namen  Unterantimonsäure  zu  ersetzen. 

Nach  Marchand  *)  existirt  auch  ein  Antimonsuboxyd  (Sbg  O4), 
welches  bei  der  Zersetzung  einer  Brech weinsteinlös ung  durch  eineGrove'- 

1)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXIV,  S.  381. 
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sehe  oder  6 uns e nasche  Batterie  erhalten  werden  und  sich  am  positiven 
Pole  unter  lebhafter  Gasentwickelung  als  schwarzes  Pulver  ausscheiden  soU, 
das  unter  dem  Polirstahle  Metall  glänz  annimmt  und  mit  Salzsäure  über- 
gössen in  Chlorid,  das  sich  löst ,  und  Metall,  welches  ungelöst  bleibt,  zer- 
fallt. Auch  Weinsteinlösung  soll  Oxyd  ausziehen  und  Metall  zurücklassen. 
Böttger  ')  konnte  dasselbe  jedoch  auf  diese  Weise  nicht  erhalten,  es  trat 
immer  nur  ein  weisser  Ueberzug  von  Antimonsäure  am  positiven  Pole  auf. 

Antimonoxyd  (autimonige  Säure);  Formel:  SbOa.  —  Aequivalent: 
144,3  oder  1803,75.  —   In  100:  Antimon  83,4,  SauerstoflP  16,6. 

Das  Antimonoxyd  kommt  in  der  Natur  vor;  das  Mineral  Weiss- 
spiessglanzerz  oder  Antimonblüthe  ist  Antimonoxyd.  Es  ist  na- 
mentlich in  neuerer  Zeit  in  beträchtlicher  Menge  in  der  Provinz  Constan- 
tine  in  Afrika  gefunden  worden  (siehe  unten). 

Erhitzt  man  Antimon  in  einem  schräg  liegenden,  lose  bedeckten,  Tie- 
gel, so  verbrennt  es  bei  Rothglühhitze  zu  Oxyd,  das  sich  an  die  Wände 
des  Tiegels  in  glänzenden  Nadeln  ansetzt,  und  von  da  leicht  weggenom- 
men werden  kann  (Fhres  Antimonn).  Dem  so  erhaltenen  Oxyde  ist  et- 
was antimonsaures  Antimonoxyd  beigemengt,  weil  sich  das  Oxyd  beim  Er- 
hitzen unter  Luftzutritt  in  diese  Verbindung  verwandelt. 

Das  Antimon  wird,  wie  das  Zinn,  von  Salpetersäure  nur  oxydirt,  nicht 
gelöst.  Ob  aber  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Antimon  nur 
Antimonoxyd  oder  zugleich  Antimonsäure  entsteht,  hängt  von  der  Gonoeo- 
tration  der  Säure  und  dem  Verhältnisse  der  Säure  zu  dem  Metalle  ab. 
Verdünnte  Säure  liefert  bei  Ueberschuss  von  Metall  nur  Oxyd,  concentrirte 
Säure,'  namentlich  im  üeberschusse  vorhanden ,  giebt  antimonsaures  Anti- 
monoxyd, ja  selbst  nur  Antimonsäure.  Ein  vom  antimonsauren  Antimon- 
oxyd freies  Antimonoxyd  kann  deshalb  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Antimon  nur  erhalten  werden,  wenn  man  verdünnte  Säure  und 
soviel  Metall  anwendet,  dass  ein  Theil  desselben  nicht  oxydirt  bleibt.  Es 
resultirt  dann  ein  durch  beigemengtes  Metall  grau  geförbtes  Oxyd  (Stibium 
oxydatum  griseum),  das  für  Verwendungen  geeignet  ist,  bei  denen  die  Ge- 
genwart von  Metall  nicht  schadet.  Zur  Darstellung  eines  solchen  grauen 
Oxyds  operirt  man  auf  folgende  Weise. 

Man  behandelt  1  Thl.  höchst  fein  gepulvei-tes  Antimon  mit  4  Thln- 
Salpetersäure  von  1,2  speoif.  Gew.  und  8  Thln.  Wasser  bei  erhöhter  Tem- 
peratur, selbst  bei  Siedhitze,  so  lange  noch  Einwirkung  stattfindet,  über- 
giesst  das  entstandene  (salpetersäurehaltige)  Antimonoxyd  mit  heissem 
Wasser  und  süsst  dasselbe  mit  heissem  Wasser  aus,  dem  man  zweckmäs- 
sig etwas  kohlensaures  Natron  zugesetzt  hat,  wodurch  die  Salpetersaure 
vollständig  entfernt  wird  (A.  Rose 2).  Wenn  das  zur  Bereitung  des  Oxyds 
benutzte  Antimon  nicht  vollkommen  rein  ist,  sondern  Eisen,  Kupfer,  Blei 
enthält,  so  entstehen  durch  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  diese  Metalle 
auflösliehe  Salze  ^  die  also  durch  Wasser  vollständig  von  dem  Antimon- 
oxyde getrennt  werden.  Selbst  das  Arsen  eines  arsenhaltigen  Antimons 
geht  zum  grössten  Theil  als  arsenige  Säure  oder  Arsensäure  in  Auflösung. 

Die  Oxydation  des  Antimons  zu  Antimonoxyd  kann  auch  durch  Sal- 
peter,   auf  trocknem   Wege,    bewerkstelligt    werden.      Man   trägt,    nach 


»)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXVlll,  S.  872.  —  »)  Pogg.  Ann.  d.  Phye.  Bd.  Uli  S.  161. 
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Preuss  i),  ein  Gemenge  aus  37  Thln.  Antimon,  20  Thln.  Salpeter  und 
17  Thln.  zweifach  schwefelsaurem  Kali  in  einen  rothglühenden  Tiegel  nach 
und  liach  ein,  schmilzt  bis  zur  Beendigung  der  Reaction  und  kocht  die 
Masse  mit  Wasser  aus,  wobei  das  Antimonoxyd  zurückbleibt.  Das  Schwe- 
felsaurehydrat  des  zweifach  schwefelsauren  Kalis  wirkt  auf  den  Salpeter, 
es  entsteht  schwefelsaures  Kali,  die  Salpetersäure  wird  frei  und  oxydirt 
das  Metall  zu  Oxyd.  Dass  keine  höhere  Oxydationsstufe  des  Antimons 
entsteht,  hängt  von  dem  Verhältnisse  des  Salpeters  zum  Antimon  und  da- 
von ab,  dass  das  Kali  des  zersetzten  Salpeters  durch  Schwefelsäure  ueu- 
tralisirt  wird. 

Das  durch  Zersetzung  des  Antimonchlorids ,  oder  einer  salzsäurehal- 
tigen Lösung  des  Antimonchlorids,  durch  Wasser  erhaltene  basische 
Salz,  das  Algarothpulver  (siehe  dieses),  hinterlässt  sehr  reines  Antimon- 
oxyd ,  wenn  es ,  nach  sorgfältigem  Aussüssen  mit  Wasser ,  mit  einer  ver- 
dünnten und  heissen  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  behandelt  wird, 
welche  das  Chlor  vollständig  entfernt.  Ein  ausgezeichnetes  Verfallen  zur 
Darstellung  des  Oxyds,  das  auch  die  neueste  Ausgabe  der  Preussischen 
Pharmacopoe  aufgenommen  hat.  —  Erhitzt  man  AJgarothpulver  in  einer 
Retorte,  so  geht  Antimonchlorid  über,  Antimonoxyd  bleibt  geschmolzen 
zurück  und  erstarrt  beim  Erkalten  kry stall inisch. 

Wie  aus  dem  AJgarothpulver,  nämlich  durch  Behandeln  mit  einer 
sehr  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  läset  sich  auch  aus 
dem  basisch  schwefelsauren  Antimonoxyd,  welches  durch  Uebergiessen  des 
neutralen  Salzes  mit  Wasser  erhalten  wird,  Antiraouoxyd  darstellen  (siehe 
schwefelsaures  Antimonoxyd).  Dieser  Weg  ist  vorzüglich  für  die  Berei- 
tung des  -  Oxyds  zur  Darstellung  grösserer  Mengen  von  'Brechweinstein 
empfohlen  worden. 

Aus  einer  kochenden  Auflösung  von  Brechweinstein  in  10  Thln.  Was- 
ser fallt  Ammoniakflüssigkeit  Autimonoxyd,  das  nach  kurzem  Erhitzen  mit 
der  Flüssigkeit,  Decantiren  u.  s.  w.  sehr  rein  zu  erhalten  ist.  Nach  Du- 
rand'soll  das  so  bereitete  Oxyd  nicht  brechenerregend  wirken,  wie  das 
aus  dem  Algarothpulver  gewonnene ,  welches ,  nach  ihm,  die  brecheuerre- 
gende  Wirkung  einem  Kückhalte  an  Chlorid  f erdankt.  Bussy  bemerkt 
aber  hierzu  sehr  richtig,  dass  sich  das  auf  letzterem  Wege  dai'gestellte 
Oxyd  ebenfalls  völlig  frei  von  Chlorid  erhalten  lasse. 

Gemenge  aus  Antimonoxyd  und  Schwefeiantimon ,  welche  anstatt  des 
reinen  Oxydes  in  manchen  Fällen  Anwendung  erleiden  können,  sind:  das 
Spiessglanzglas  (Vitrum  Antimonu)  und  der  Spiessglanzsaffran 
{Crocus  Aniimonii)',  es  wird  von  denselben  unten  die  Rede  sein. 

Das  Antimonoxyd  ist  mit  der  arsenigen  Säure  isomorph  und  wie  die 
arsenige  Säure  ist  auch  das  Antimonoxyd  dimorph.  Beim  Schmelzen  des 
Metalles  an  der  Luft,  beim  Kosten  des  Schwefelantimons  u.  s.  w.  erhält 
man  prismatische  Krystalle  von  Antimonoxyd,  auf  denen  bisweilen  octae- 
drische  Krystalle  sitzen,  welche  ebenfalls  Antimonoxyd  sind^  Setzt  man 
zu  einer  kochenden  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  Antimonchlorid 
in  kleinen  Mengen,  so  löst  sich  das  Oxyd,  sowie  es  ausgeschieden  wird, 
darin  auf,  scheidet  sich  aber  sogleich  wieder  aus,  und  zwar  theils  in  Pris- 
men, theils  in  Octaedern  (Mitscherlich '-*J.    Das  natürliche  Oxyd,  Weiss- 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXI,  S.  197.  -  2)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XV,  S.  4Ö8. 
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spiessglanzerz  oder  Antimonblüthe,  ist  ebenfalls  entwed^  in  Pris- 
men oder  in  Octaedem  krystallisirt.  Jene  haben  das  specif.  Gewicht  5,6, 
diese  das  specif  Gew.  5,22  bis  5,33.  In  Octaedem  tritt  namentlich  das  in 
der  Provinz  Constantine  vorkommende  auf  *).  Die  prismatische  Form  ist 
bei  dem  Antimonoxyd  die  gewöhnliche  Form,  während  bei  der  arsenigen 
Säure  die  Octaeder  die  gewöhnliche  Form  sind  (Seite  549).  Auf  nassem 
Wege  bereitet,  stellt  das  Antimonoxyd  gewöhnlich  ein  mehr  oder  weniger 
rein  weisses,  bisweilen  krystallinisches  Pulver  dar. 

Beim  Erhitzen  wird  das  Antimonoxyd  gelb,  schmilzt  dann  leicht  nod 
ei*starrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  In  höherer  Temperatur  verflüchtigt 
es  sich  und  kann  sublimirt  werden.  An  der  Luft  erhitzt  ändert  es  sich, 
durch  Aufnahme  von  Sauerstoff,  in  antimonsaures  Antimonoxyd  um.  Durch 
Kohle  und  Wasserstoffgas  wird  es  leicht  zu  Metall  reducirt  Mit  Schwe- 
felantimon lässt  es  sich,  ohne  Veränderung  zu  erleiden,  zu  einem  rothen 
Glase  zusammenschmelzen  (Spiessglanzglas).  Es  löst  sich  ein  wenig  in 
Wasser,  übt  aber  keine  Reaction  auf  Lackmus  aus. 

Von  Salzsäure  wird  das  Ajitimonoxyd  gelöst;  die  Lösung  enthält  das 
dem  Oxyde  proportionale  Chlorid.  Ist  in  der  Lösung  nicht  viel  freie 
Salzsäure  vorhanden,  so  scheidet  sich  beim  Verdünnen  derselben  mit  Was- 
ser weisses  basisches  Chlorid,  ein  Oxychlorid  (Algarothpulver)  aus.  — 
Ein  Zusatz  von  Weinsäure  verhindert  die  Ausscheidung.  —  Weinsäure 
lö^t  das  Oxyd  leicht  auf.  —  Salpetersäure  löst  es  nicht  in  beacht^swe^ 
ther  Menge  auf. 

Wird  Antimonoxyd  mit  kohlensaurem  Alkali  zusammengeschmolzen, 
so  treibt  es  aus  diesem  die  Kohlensäure  aus;  wird  aber  die  geschmolzene 
Masse  mit  Wasser  behandelt,  so  bleibt  alkalifreies  Oxyd  zurück.  Bfflm 
Schmelzen  mit  Alkalihydraten  löst  sich  das  Oxyd  auf  und  die  geschmol- 
zene Masse  kann  auf  Zusatz  von  Wasser  völlig  in  Lösung  gebracht  we^ 
den.  Bei  längerem  Schmelzen  mit  Alkalihydrat  unter  Zutritt  der  Luil 
entsteht  Aütimonsäure  (H.  Rose,  Fremy^). 

Die  Prüfung  des  Antimonoxyds  auf  seine  Reinheit  ist  im  Allgemei- 
nen wie  die  Prüfung  des  Antimons  zu  bewerkstelligen.  —  Eine  graue 
Farbe  desselben  deutet  auf  metallisches  Antimon.  —  Es  muss  leicht 
schmelzen  (durch  einen  Gehalt  an  antimonsaurem  Antimonoxyd  wird  es 
schwer  schmelzbar  oder  unschmelzbar).  —  Mit  einer  Auflösung  von  koh- 
lensaurem Natron  digerirt ,  darf  die  abfiltrirte ,  Flüssigkeit  weder  Chlor, 
noch  Schwefelsäure,  noch  Salpetersäure  enthalten.  —  Von  verdünnter 
Salzsäure  oder  von  Weinsäure  muss  es  vollständig  oder  bis  auf  einen  ge- 
ringen Rückstand  von  Antimonmetall  aufgelöst  werden.  Setzt  man  bei  dem 
Auflösen  in  Salzsäure  Jodkalium  zu,  so  darf  kein  Jod  frei  werden  (durch 
Schütteln  mit  Schwefelkohlenstoff  zu  erkennen),  das  Oxyd  enthält  sonst 
Antimonsäure,  nämlich  antimonsaures  Antimonoxyd  (Bunsen*).  Es  ver- 
steht sich  von  selbst,  dass  die  Salzsäure  frei  von  Chlor  und  das  Jodkalium 
frei  von  jodsaurem  Kali  sein  müssen. 

Die  Auflösung  des  Antimonoxyds  in  Salzsäure  enthält,  wie  gesagt, 
das  dem  Oxyde  proportionale  Chlorid.     Mit  einer  solchen  Lösung  hat  man 

A)  Liebig  u.  Kopp,  Jahresber.  f.  1851,  S.  762.  —  ^)  Journ.  f.  prakt.  Chetn.  Bi 
XXXIV,  S.  291.  —  8)  Ann.  d.  Chem  u.  Pharm.  Bd.  Cvi,  S.  1  ;  Journ.  f.  pr*kt. 
Chemie,  Bd.  LXXIV,  S.  365;    Chem.  Ccntralbl.   lööö.  S.  628. 
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es  bei  Analysen  meistens  zu  thun ,    deshalb  mag  ihr  Verhalten  gegen  Rea- 
gentien  hier  mitgetheilt  werden. 

Wemi  die  Lösung  nicht  viel  freie  Säure  enthält,  wird  sie,  wie  schon 
oben  gesagt,  durch  Wasser  gefällt  (Algarothpulver). 

Mit  so  viel  Wasser  verdünnt,  als  es,  ohne  Fällung  zu  bewirken,  ge- 
schehen kann,  erzeugt  Kalilauge  in  der  Lösung  einen  weissen  voluminö- 
sen Niederschlag,  der  sich  in  einem  grossen  Ueberschusse  des  Fällungs- 
mittels  auflöst.  Die  Auflösung  wird  weder  durch  Verdünnen  mit  Wasser 
noch  durch  Kochen  getrübt.  Hat  man  weniger  Kalilauge  zugesetzt,  als 
zur  Auflösung  des  Niederschlags  erforderlich  ist,  und  erhitzt  man  die  Flüs- 
sigkeit, so  wird  der  Niederschlag  schwerer,  kry stallinisch ,  und  an  den 
Wänden  des  Gelasses  setzen  sich  dann  oft  krystallinische  Körner  von  Oxyd 
ab  (IL  Kose). 

Kohlensaures  Kali  bringt  in  der  Lösung  einen  weissen  Nieder- 
schlag hervor,  der  sich  im  üebermaasse  des  Fällungsmittels,  besonders  beim 
Erwärmen  löst.  Aus  der  Lösung  scheidet  sich  aber  allmälig  Oxyd  aus. 
—  Kohlensaures  Natron  wirkt  ähnlich,  löst  aber  weniger  von  dem 
Oxyde  und  aus  der  Lösung  scheidet  es  sich  vollständiger  aus. 

Ammoniakflüsäigkeit  und  kohlensaures  Ammon  fällen  die  Lö- 
sung weiss,  der  Niederschlag  ist  im  Üebermaasse  unauflöslich. 

Blutlaugensalz  bringt  einen  in  Salzsäure  unlöslichen  Niederschlag* 
hervor. 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  fallen  orange- 
farbenes Schwefelantimon,  welches  sich  in  dem  letzteren  Fällungsmittel, 
besonders  beim  Erwärmen  und  Wenn  es  gelb  ist,  also  Supersulfuret  ent- 
halt, vollständig  auflöst.  Das  so  gefällte  Schwefelantimon  löst  sich  bei 
Digestion  mit  Salzsäure,  auch  wenn  man  concentrirte  Salzsäure  zu  der 
Flüssigkeit  giebt,  in  welcher  es  sich  befindet,  und  digerirt,  vollständig  auf 
(Schwefelarsen  bleibt  ungelöst).  Verdünnte  Ammoniakflüssigkeit  und  eine 
Ldsong  von  kohlensaurem  Ammon  wirken  a^f  das  gefällte  Schwefelantimon 
nur  wenig  lösend. 

Metallisches  Zink  fällt  aus  der  Lösung  metallisches  Antimon  als 
schwarzes  Pulver. 

Das  Antimonoxyd  ist  ein  kräftig  reducirender  Körper ,  entzieht  den 
Sauerstofiverbindungen ,  welche  den  Sauerstoff  nur  lose  gebunden  enthal- 
ten, den  Sauerstoff,  indem  es  sich  in  Antimonsäure  verwandelt.  Verreibt 
man  Antimonoxyd  mit  Wasser  zu  einer  milchichten  Flüssigkeit,  bringt  man 
einen  Tropfen  davon  auf  Porzellan,  erwärmt  dies  und  befeuchtet  man  die 
warme  Stelle ,  wo  der  Tropfen  eingetrocknet  ist ,  mit  einer  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd-Ammoniak,  so  entsteht  ein  schwarzer 
Flecken,  dessen  Farbe  von  Silberoxydul  herrührt  (Bunsen,  Unterschied 
von  Antimonsäure).  Giebt  man  zu.  einer  Lösung  von  Antimonoxyd  in  Kali- 
lauge salpetersaures  Silberoxyd,  so  bildet  sich  ein  schwarzer  Niederschlag 
von  Silberoxydul,  unlöslich  in  Ammoniakflüssigkeit,  während  beigemeng- 
tes, durch  das  Alkali  gefälltes  Silberoxyd  von  der  Ammoniakflüssigkeit  ge- 
löst wird  (H.  Kose,  Unterschied  von  Antimonsäure).  Versetzt  man  die 
alkalische  Lösung  des  Antimonoxyds  mit  Ammoniakflüssigkeit  und  fügt 
man  dann  salpetersaures  Silberoxyd  zu,  so  erhält  man  ebenfalls  einen 
Bchwarsen  Niederschlag  (H.  Rose).  —  Eine  Lösung  von  übermangan- 
saurem Kali   wird   durch  die  alkalische  Lösung  des  Antimonoxyds  ent- 
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färbt  (ReynoBo)  und  Goldchlorid  fällt   die  alkalische  Lösung  schwarz 
(Rose). 

Wie  das  Antinionoxyd  wirkt  auch  das  Antimonchlorid  reducirend. 
Wird  eine  Lösung  von  Antimonchlorid  mit  Goldchlorid  vermischt,  so 
scheidet  sich  beim  Erhitzen  metallisches  Gold  aus.  In  der  Kälte  entsteht 
vor  der  Ausscheidung  des  Goldes  ein  weisser  Niederschlag  vpn  Antimon- 
säure, wenn  nicht  sehr  viel  freie  Salzsäure  vorhanden  ist  (H.  Rose). 

Giebt  man  der  Lösung  des  Antimonoxyds  in  Salzsäure  Weinsäure 
zu,  so  entsteht,  wie  früher  schon  erwähnt,  durch  Wasser  keine  Fällung, 
wenn  auch  nur  wenig  freie  Salzsäure  vorhanden  ist,  und  diese  weinsäure- 
haltige Auflösung  verhält  sich  dann  gegen  die  Reagentien  etwas  abwei- 
chend (siehe  unten). 

Antimonoxydsalze.  Das  Antimonoxyd  ist  eine  sehr  schwache 
Base.  Aus  den  Salzen,  welche  es  mit  den  gewöhnlichen  unorganischen 
Säuren  bildet,  wird  es  schon  durch  Wasser  deplacirt;  sie  sind  deshalb 
sehr  unvollkommen  gekannt.  '  Beständiger  sind  die  Verbindungen  dessel- 
ben mit  einigen  organischen  Säuren. 

Die  neueste  Untersuchung  über  die  Antimonoxydsalze  ist  von  Peli- 
got^).  Es  gelang  demselben  nicht,  Salze  von  der  Formel:  Sb  O3  +3 
Säure  zu  erhalten,  so  dass,  nach  ihm,  das  Antimonoxyd  dem  üranoxyd  «ur 
■Seite  steht,  nämlicli,  wie  die  Basen:  RO,  neutrale  Salze  von  der  Formel: 
Sb  O3  -|-  Säure  bildet ,  welche  als  (Sb  O2)  0  -|-  Säure  angesehen  werden 
können,  als  Antimonylsalze.  Auch  die  von  Kessler*)  dargestellten  Salie 
sprechen  dafür,  dass  das  Antimonoxyd,  ohngeachtet  es  3  Aeq.  SaaerstoS 
enthält,  in  den  neutralen  Salzen  nur  1  Aeq.  Säure  neutralisirt. 

Schwefelsaures  Antimonoxyd.  Durch  Behandeln  von  Antimon- 
oxychlorid  (Algarothpulver)  mit  heissem  Schwefelsäurehydrat  erhielt  Pe- 
ligot,  unter  Entweichen  von  Salzsäure,  nadelfSrmige  Krystalle,  ^reiche, 
nachdem  sie  zur  Aufsaugung  der  anhängenden  Säure  sehr  lange  auf  ge- 
brannten Pfeifenthonplatten  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  gelegen  hatten. 
der  Formel :  Sb  0$,  4  SO3  entsprachen.  —  Durch  Behandeln  von  Antimon- 
oxyd  mit  rauchendem  Vitriolöl  resultirten  kleine  glänzende  Krystalle,  die 
sich,  nachdem  sie  6  Monate  auf  gebranntem  Thon  gelegen ,  nach  der  For- 
mel: SbO;j,  SO3  zusammengesetzt  zeigten.  Ein  Salz  SbOj,  3  SO^  konnte 
nicht  dargestellt  werden.  Behandelt  man  die  beiden  vorigen  Salze  mit 
heissem  Wasser,  so  entsteht  das  basische  Salz:  2  Sb  O3,  SO3. 

Aus  dem  basisch  schwefelsauren  Antimonoxyd  lässt  sich,  wie  aus  dem 
Algarothpulver,  durch  Digestion  mit  Wasser,  welchem  kohlensaures  Natron 
zugesetzt  ist,  Äntimonoxyd  darstellen.  Für  diesen  Zweck,  und  namentlich 
fär  die  Benutzung  des  Oxyds  zum  Brech Weinstein ,  stellt  man  sich  das  ba- 
sische Salz  auf  folgende  Weise  dar.  Man  behandelt  sehr  fein  gepulvertes 
Antimonmetall,  in  einem  eisernen  Kessel ,  bei  allmälig  gesteigerter  Tempe- 
ratur mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  fortwährendem  Umrühren  ,  bi« 
dasselbe  in  ein  grauweisses  Pulver  verwandelt  ist.  Dieses  zerreibt  man, 
übergiesst  es  mit  heissem  Wasser  und  wäscht  dann  das  sich  ausscheidende 
basische  Salz  erst  mit  Wasser,  hierauf  mit  einer  verdünnten  Lösung^  voa 
kohlensaurem  Natron  und  schliesslich  wieder  mit  Wasser  aus.     In  Porzei- 


1)  Ann.   d.  Ohem.   n.  Pharm.    Bd.  LXIV,   S.  280.   —    «)  Pogg.  Anii.  d.  Phys.  Bd 
LXXV,  S.   410. 
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lan  erfolgt  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Antimon  sehr  langsam, 
desh^b  ist  ein  eisernes  Gefass  anzuwenden  (Liebig,   Frederking).  — 
Hornungi)  hat  mit  Schwefelantimon,  anstatt  des   Metalls,  ebenfalls  ein 
brauchbares  Product  erhalten.     Man  übergiesst  15  Thle.  sehr  fein  ge- 
pulverten Schwefelantimons  mit  16  Thln.  englischer  Schwefelsäure  und 
lasst  das  Gemisch  12  Stunden  in  gelinder  Wärme  stehen.  Anfangs  wird  es 
dick,  später  wieder  dünnflüssig,  wenn  man  unter  Umrühren  die  Hitze  stei- 
gert, zuletzt  nimmt  es   eine  ziemlich  weisse  Farbe  an  ,  während  sich  viel 
Schwefel  geschmolzen  ausscheidet  und  sich  viel  schweflige  Säure  entwickelt. 
Man  erhitzt  dann  die  trocken  werdende  Masse  unter  Zerreiben  so  lange, 
^    als  noch  schweflige  »Säure  entweicht  und  Schwefel  verbrennt.    Der   Rück- 
stand wird  mit  heissem  Wasser  und  kohlensaurem  Natron,  wie  angegeben, 
behandelt. 

Salpetersaures  Antimonoxyd.  Durch  Auflösen  von  Antimon- 
oxjd  in  rauchender  Salpetersäure  erhielt  Peligot  perlmutterglänzende 
Schuppen  des  Salzes  2  SbOg,  NO5.  -Digerirt  man  fein  gepulvertes  Anti- 
mon mit  verdünnter  Salpetersäure,  so  bildet  sich  ein  basisches  Salz,  dem 
durch  kohlensaures  Alkali  die  Säure  leicht  entzogen  werden  kann.  Wird 
die  Salpetersäure  im  üeberschusse  angewandt,  so  entsteht  gleichzeitig  an- 
timonsaures Antimonoxyd. 

Das  wichtigste  Antimonoxydsalz  ist  das  Doppelsalz  aus  weinsaurem 
Antimonoxyd  und  weinsaurem  Kali,  der  Brechweinstein;  ein  äusserst 
geschätztes  Arzneimittel.  Man  erhält  es  durch  Kochen  aus  zweifach  wein- 
saurem  Kali  (gereinigter  Weinstein)  und  Antimonoxyd  mit  Wasser,  Filtri- 
ren  und  Eindampfen  der  Lösung  zur  Krystallisation.  Das  Antimonoxyd 
neutralisirt  die  Hälfte  der  Weinsäure  des  sauren  weinsauren  Kalis.  Die 
Lösung  des  in  Octaedern  krystalli sirenden  Salzes  verhält  sich  gegen  Rea- 
gentien  abweichend  von  der  Lösung  des  Antimonchlorids  (siehe  oben). 

Kali  und  Natron  fällen    die  Lösung  weiss;    der  Niederschlag  löst 
sich  sehr  leicht  im  Uebermaasse   auf;   —   Ammoniak,    kohlensaures 
Ammon  und  kohlensaures  Natron  erzeugen  darin  sogleich  keinen  Nie- 
derschlag, aber  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  Antimonoxyd  aus,  jedoch 
nicht  vollständig;  —  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bewirken  eine 
Fällong,  die  im  Uebermaass  der  Säuren  nicht  löslich  ist;  Salzsäure  er- 
zeugt ebenfiedls  einen  starken  Niederschlag,  welcher  aber  von  einem  Ueber- 
maasse der  Säure  sehr  leicht  gelöst  wird;  —  Blutlaugensalz  bewirkt 
keine  Fällung;  —  Gallusaufguss  (Gerbestofilösung)  erzeugt  einen  volu- 
minösen,  gelblich  weissen  Niederschlag;  —   Schwefelwasserstoffwas- 
s  e  r  färbt  die  verdünnte  Lösung  roth ,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  scheidet 
sich  orangefarbenes  Schwefelantimon  ab.     Der  Niederschlag   durch  Schwe- 
felwasserstoff kann   durch  die  Gegenwart  anderer  organischer  Substanzen 
eine    andere  Farbe  erhalten.    Setzt  man  z.  B.  eiweisshaltige  Flüssigkeiten 
zu    einer  Brechweinsteinauflösung,    so    entsteht  durch  Schwefelwasserstoff 
eine  gelbe  Flüssigkeit  und  auf  Zusatz   einer  Säure  ein  voluminöser  gelber 
Niederschlag',  welcher  lange  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  bleibt  (H.  Rose). 
Gegen  die  stärkeren  Basen,  so  namentlich   gegen  die  Alkalien,  spielt 
das    ^ntimonoxyd  die  Rolle   einer    Säure  und    kann   dann    antimonige 
Sftnre   genannt  werden.     Schmilzt  man  Antimonoxyd  mit  kohlensaurem 

»)  Archiv  d.  Pharm.  [2]  Bd.  L,  S.  47. 
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Kali,  80  entweicht  Kohlensäure  und  die  Masse  enth&lt  also  antimonigsan- 
res  Kali,  üebergiesst  man  die  Masse  mit  Wasser,  so  zeigt  sich  in  der 
Lösung  Aetzkali  und  das  zurückbleibende  Oxyd  ist  frei  von  Kali.  Dige- 
rirt  man  frisch  gefälltes  Algarothpulver  mit  Kalilauge,  so  wird  ein  Theil 
des  Oxyds  aufgelöst,  aber  der  grösste  Theil  fallt  in  wenigen  Augenblicken 
zu  einem  feinen  krystallinischen  Pulver  zusammen,  welches  kalihaltiges 
Antimonoxyd  ist.  Aus  einer  kochenden  Lösung  von  Antimonoxyd  in  Na- 
tronlauge scheiden  sich  beim  Erkalten  Krystalle  von  Antimonoxyd  aus; 
bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  Krystalle  von  antimonsaurem  Natron. 
Glüht  man  Antimonoxyd  längere  Zeit  mit  Alkalihydrat  bei  Zutritt  der 
Luft,  so  entsteht  Antimonsäure-Salz. 

Spiessglanzglas.  Vitrum  AntimoniL  Dies  Präparat  ist  geschmol- 
zenes Antimonoxyd,  das  eine  gewisse  Menge  von  Schwefelantimon  enthält. 

Zur  Darstellung  desselben  wird  Spiessglanzasche,  welche  im  Wesent- 
lichen antimonsaures  Antimonoxyd,  gemengt  mit  Schwefelantimon  ist  (siehe 
Spiessglanzasche),  für  sich,  oder  unter  Zusatz  von  Schwefelantimon  ge- 
schmolzen. Durch  Einwirkung  des  Schwefelantimons  auf  die  Antimonsäore 
entstehen  schweflige  Säure  und  Antimonoxyd: 

2  SbSa  und  9  SbO&  geben  6  SO3  und  11  SbOsJ 

erstere  entweicht,  letzteres  schmilzt  mit  dem  überschüssig  vorhandenen 
oder  zugesetzten  Schwefelantimon  zusammen. 

Bei  dem  richtigen  Verhältnisse  des  Schwefel  an  timons  zum  Antimos- 
oxyd  ist  das  Spiessglanzglas  durchsichtig  und  mehr  oder  weniger  donkel- 
roth;  ist  es  zu  reich  an  Antimonoxyd  oder  enthält  es  noch  Antimonsäure, 
so  ist  es  gelblich  und  undurchsichtig,  ist  es  zu  reich  an  Schwefelantimon, 
so  erscheint  es  undurchsichtig  graphitfarben. 

Da  die  Spiessglanzasche  keine  bestimmte  Menge  von  Schwefelantimon 
enthält,  so  muss  man  bei  der  Darstellung  des  Spiessglanzglases  den  Pro- 
cess  nach  der  Bescha£Penheit  der  Spiessglanzasche,  welche  sich  durch  das 
Verhalten  im  Tiegel  zu  erkennen  giebt,  leiten.  Man  giebt  die  Spiessglanz- 
asche in  einen  hessischen  Tiegel  und  erhitzt  rasch;  findet  vollkonamene 
Schmelzung  statt,  so  taucht  man  ein  irdenes  Pfeifenrohr  in  die  gesohmol- 
zene  Masse  und  sieht  zu,  ob  das  erstarrte  Glas  durchsichtig  und  roth  er- 
scheint. Zeigt  sich  das  Glas  zu  hell,  so  giebt  mui  fein  gepulvertes  Schwe- 
felantimon in  sehr  geringer  Menge  in  den  Tiegel,  bis  die  gewünschte 
Nuance  entsteht;  zeigt  sich  das  Glas  undurchsichtig  graphitfarben ,  wie 
geschmolzenes  Schwefelantiraon ,  so  ist  zuviel  Schwefelantimon  vorhanden 
und  man  kann  nur  durch  einen  Zusatz  von  Antimonsäure,  z.  B.  von  s^ 
stark  gerösteter  Spiessglanzasche  oder  von  Antimonoxyd  abhelfen-  Do* 
letztere  Fall  wird  aber  bei  Anwendung  einer  sorgfaltig  bereiteten  Spiess- 
glanzasche nicht  leicht  eintreten.  Sollte  die  Spiessglanzasche  in  dem  Tie- 
gel gar  nicht  oder  unvollkommen  zum  Schmelzen  kommen,  so  ist  dies  ein 
Zeichen,  dass  dieselbe  gar' kein  oder  viel  zu  wenig  Schwefelantimon  ent- 
hält, in  Folge  dessen  keine  Reduction  des  unschmelzbaren  antimonsauren 
Antimonoxyds  zu  schmelzbarem  Antimonoxyd  erfolgen  kann,  und  man 
muss  dann,  durch  Hinzufügung  von  Schwefelantimon,  Schmelzung  und  ge- 
hörige Färbung  herbeiführen.  Der  ganze  Schmelzprocess  muss  rasch  aus- 
gefiihrt  werden,  damit  das  Glas  nicht  Gelegenheit  hat,  viel  von  der  Masse 
des  Tiegels  aufzulösen. 
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H.  Rose  ^)  hat  gezeigt,  dass  die  Beschaffenheit  des  Präparats  auch 
von  dem  schnelleren  oder  langsameren  Erkalten  desselben  abhängig  ist, 
dasB  nämlich  geschmolzene  Gemenge  von  Antimonoxyd  und  Schwefelanti- 
mon, welche  bei  raschem  Erstarren  ein  Glas  geben,  bei  sehr  langsamen  Er- 
starren eine  grauschwarze  krystallinische  Masse  liefern. 

Das  Spiessglanzglas  wurde  besonders  früher  zur  Darstellung  von 
Brechweinstein ,  von  Spiessglanzbutter  u.  s.  w.  wie  Antimonoxyd  benutzt, 
und.  auch  jetzt  noch  wird  es  mit  Vortheil  zur  fabrik massigen  Darstellung 
von  Brechweinstein  dienen  können,  wenn  man  dasselbe  aus  der,  durch  Rö- 
sten im  Flammenofen  im  Grossen,  erhaltenen  Spiessglanzasche  bereitet. 
2;;>eiiie  gute  Beschaffenheit  giebt  sich  im  Aeusseren  zu  erkennen.  Es  muss 
granatroth  durchsichtig  sein,  und  im  fein  gepulverten  Zustande  von  Wein- 
saure  oder  von  verdünnter  Salzsäure  bis  auf  einen  nicht  bedeutenden  Rück- 
stand von  Schwefelantimon  aufgelöst  werden. 

Antimonsäure.  Formel:  SbOs-  Aequivalent:  1()0,3  oder  2003,76. 
In   100:  Antimon  75*4,  Sauerstoff  24,6.  — 

Ajitimonsäurehydrat  fallt  nieder,  beim  Vermischen  des  Superchlorids 
(siehe  dies)  mit  Wasser  (Sb  Cl,  und  5  HO  geben  SbOß  und  5  HCl).  Es 
scheidet  sich  ferner  aus,  wenn  man  eine  Auflösung  von  antimonsaurem 
Kau  mit  einem  üeberschusse  von  Schwefelsäure,  Salpetersäure  u.  s.  w.  ver- 
setzt (Materia  pcrlata).  Auch  das  unlösliche  Natronsalz  liefert  dasselbe 
beim  Zersetzen  durch  Salpetersäure.  Es  lässt  sich  schlecht  auswaschen, 
am  besten  so,  dass  man  kochendes  Wasser  aufgiesst  und  einige  Tropfen 
Salpetersäure  zusetzt. 

Wasserfreie  Antimonsäure  erhält  man,  nach  Berzelius,  auf  die  Weise, 
dass  man  Antimon  in  Königswasser  löst,  die  Lösung  eindampft,  dann  mit 
concentrirter  Salpetersäure  versetzt,  wiederum  verdampft  und  den  Rück- 
stand 80  lange  erhitzt,  bis  alle  Salpetersäure  ausgetrieben  ist,  bei  einer 
Temperatur,  welche  nicht  die  Glühhitze  erreichen  darf.  —  Auch  durch  Be- 
handeln von  fein  gepulvertem  Antimon  mit  überschüssiger  concentrirter 
Salpetersäure  allein.  Eindampfen  und  Erhitzen  des  Rückstandes  auf  ange- 
gebene Weise,  kann  sie  erhalten  werden.  —  Das  Hydrat,  gelinde  erhitzt, 
binterlässt  ebenfalls  die  reine  Säure. 

Das  Antimonsäurehydrat  ist  ein  sehr  zartes  weisses  Pulver,  ein  wenig 
in  Wasser  löslich  und  Lackmuspapier  röthend.  Salpetersäure  löst  es  nicht 
auf.  Concentrirte  Salzsäure  löst  dasselbe  (zu  SbCl5),  indess  schwierig, 
leichter  beim  Erhitzen.  Die  Lösung,  alljuälig  mit  Wasser  vermischt,  lässt 
wieder  Hydrat  fallen,  bleibt  aber  klar,  wenn  man  sie  auf  einmal  mit  vie- 
lem Wasser  verdünnt  (L.  Gmelin).  Aetzkali  und  kohlensaures  Kali  lösen 
das  Hydrat  in  geringer  Menge,  damit  antimonsaures  Kali  bildend.  Ammo- 
niakflüssigkeit wirkt  lösend,  nach  Umständen  mehr  oder  weniger  (s.  unten). 

Die  wasserfreie  Antimonsäure  ist  blassgelb  und  röthet  ebenfftUs  feuch- 
tes Lackmnspapier.  Sie  giebt  in  der  Glühhitze  Sauerstoff  aus  und  binter- 
lässt antimonsaures  Antimonoxyd,  deshalb  muss  bei  der  Darstellung  eine 
zu  bedeutende  Temperaturerhöhung  vermieden  werden.  Von  Salzsäure 
wird  sie  beim  Erhitzen  fast  eben  so  gut  wie  das  Hydrat  gelöst;  bei  Zusatz 
von  Jodkalium  unter  Freiwerden  von  Jod, 'das  durch  Schwefelkohlenstoff 


*)  Ana.  d.  Cbem.  a.  Pharm.  Bd.  LXXXVin,  S.  259. 
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zu  erkennen  (Unterschied  von  Antimonoxyd,  Bunsen;  Seite  648).  Con- 
ceutrirte  Kalilauge  löst  »ie  in  geringer  Menge  auf;  aus  den  koblenBaoreo 
Alkalien  treibt  sie,  beim  Schmelzen  damit,  die  Kolüensäure  aus.  Mit  Anti- 
monmetall oder  Schwefelantimon  erhitzt,  entsteht  daraus  Antimonoxyd 
(Seite  652).  Mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd -Ammoniak 
befeuchtet  und  erwärmt,  färbt  sie  sich  nicht  schwarz  (Unterschied  von 
Antimonoxyd  und  antimonsaurem  Antimonoxyd,  Bunsen;   Seite  649). 

Berzelius  hält  die  wasserfreie  Säure  und  die  Säure  im  Hydrat  für 
zwei  verschiedene  Modificationeii  der  Antinionsäure  und  unterscheidet  dei*- 
halb  eine  aAntimonsäure  und  bAntimonsäure,  welche  verschiedenartige  Salxe 
geben.  Nach  Freniy  ^)  ist  das  aus  gummigem  antimonsauren  Kali  (siehe 
unten)  durch  Salpetersäure  gefällte  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im 
Luftstrome  getrocknete  Hydrat:  SbOs,  5  HO;  er  nennt  es  Hydrat  der 
Antimon  säure.  Das  aus  Antimonsuperchlorid  durch  Wasser  gefällte 
Hydrat,  was  er  Hydrat  der  Metantimonsäure  nennt,  ist,  nach  demsel- 
ben, wahrscheinlich  SbOß,  4  HO.  Als  Unterschied  der  beiden  Hydrate 
giebt  er  an,  dass  sich  das  Hydrat  der  Metantimonsäure  in  Ammoniakflüs- 
sigkeit nach  längerer  Zeit  völlig  löse,  dass  es  in  einer  sehr  grossen  Menge 
kalten  Wassers  löslich  sei  und  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren  gefallt 
werde. 

Antimonsäure-Salze.  —  Nur  die  Antimonsäure-Salze  von  Kali 
und  Amnion  können  löslich  in  Wasser  erhalten  werden,  alle  übrigen  Anti- 
monsäure-Salze sind  unlöslich,  und  es  giebt  auch  unlösliche  oder  schwer* 
lösliche  M^ficationen  der  Kali-  und  Ammon-Salzö.  Man  erhält  die  Anti- 
monsäure-Salze  durch  Erhitzen  von  Antimon  mit  Salpetersäure-Salzen  oder 
durch  Wechselzersetzung  aus  löslichen  Antimonsäure- Salzen  und  löslichen 
Salzen  anderer  Basen. 

Es  wird  unten  gezeigt  werden,  dass  sich  lösliche  Kalisalze  von  ver- 
schiedenem Wassergehalte  und  verschiedenen  Eigenschaften  darstellen  las- 
sen. Fremy  ^)  unterscheidet  deshalb  Antimonsäure  -  und  Metanti- 
monsäure-Salze. Die  Antimonsäure  ist,  nach  ihm,  eine  einbasiecfae 
Säure,  welche  also  neutrale  Salze  von  der  Formel:  RO,  SbOj,  bildet;  die 
Met  antimonsäure  ist  eine  zweibasische  Säure,  ihre  neutralen  Salze 
entsprechen  der  Formel:  2  RO,  Sb  O5,  ihre  sauren  Salze  der  Formel: 
RO  .  HO,  Sb  O5.  Die  letzteren  haben  also  gleiche  Zusammensetzung-  mit 
den  neutralen  Antimonsäure  -  Salzen ,  nur  dass  sie  I  Aeq.  basisches  Wasser 
enthalten,  das  heisst  1  Aeq.  Wasser,  welches  erst  in  höherer  Temperatur 
entweicht.  Die  Metantimonsäure -Salze  verwandeln  sich  sehr  leicht  m  An- 
timonsäure-Salze. 

Nächst  Fremy  hat  sich  vorzüglich  Heffter^)  mit  der  Untersudiaog 
der  Antimonsäure-Salze  beschäftigt;  mit  Zugrundelegung  des  alten  Aequi- 
valentgewichts  vom  Antimon  war  derselbe  in  einem  auffallenden  Verhält- 
nisse zwischen  Base  und  Säure  gekommen  (13  Aeq.  Base  auf  12  Aeq. 
Säure),  legt  man  indess  seinen  Berechnungen  dals  neuere  Aequivalentgewicht 
des  Antimons  zu  Grunde,  so  ergeben  sich  in  den  Salzen  gleiche  Aequiva- 
lente  Base  und  Säure  (Schneider  ^). 


^)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLV,  S.  209;  auch  Pharm.  Centralbl.  f.  1«4S. 
S.  822.  —  «)  A.  a.  O.  —  »)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LXXXVI,  S.  418;  aach  Au. 
d.  Chem.  u.  Phys    Bd.  LXXXIV,  S.  24 1.  —  ■«)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XCVin,  S,  «93 
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Selbst  aas  den  unlöslichen  Salzen  der  Antimonsäure  lässt  sich  durch 
Behandeln  derselben  mit  einer  stärkeren  Säure  die  Antimonsäure  als  Hy- 
drat abscheiden,  wenn  sie  nur  getrocknet  oder  doch  nur  massig  stark,  nicht 
bis  isom  Glühen,  erhitzt  worden  waren  (Seite  653).  Nach  Heffter  erfolgt 
indess  die  Zersetzung  nicht  vollständig.  Waren  die  Salze  aber  stärker  er- 
hitzt, wobei  viele  derselben,  so  z.  B.  das  Kupferoxyd-,  Kobaltoxydul-  und 
Zinkoxyd-Salz,  die  bekannte  Erscheinung  des  £rglühens  zeigen,  so  werden 
sie  von  Säuren  nicht  mehr  zersetzt.  Die  gefärbten  verlieren  bei  dem  Er- 
hitzen ihre  Farbe  und  werden  fast  weiss;  sie  sind  dann  in  eine  andere 
Modification  übergegangen  (Berzelius). 

Die  Analyse  der  Antimonsäure-Salze,  früher  eine  mühsame  Arbeit,  ist 
in  neuerer  Zeit  durch  H.  Rose  eine  sehr  einfache  Operation  in  den  Fällen 
geworden,  wo  das  Metall  der  Base  ein  Chlorid  bildet,  das  nicht  flüchtig 
ist.  Man  hat  nämlich  dann  nur  nöthig,  das  Salz  mit  Salmiak  gemengt  zu 
erhitzen;  es  entweicht  Chlorantimon  imd  das  Chlorid  des  Metalls  der  Base 
bleibt  zurück.  Erhitzt  man  z.  B.  antimonsaures  Natron  mit  Salmiak  ge- 
rnengt, so  bleibt  Chlomatrium  zurück.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass 
da»  Erhitzen  mit  Salmiak  so  oft  wiederholt  werden  muss ,  bis  der  Rück- 
stand ein  constantes  Gewicht  zeigt.  Die  antimonsaure  Magnesia  z.  B. 
wird  sehr  schwierig  zerlegt.  —  Aus  den  antimonsauren  Alkalien  wiid 
durch  Schmelzen  mit  Cyankalium  das  Antimon  vollständig  reducirt.  Man 
erhält  das  Metall,  nach  dem  Auslaugen  der  geschmolzenen  Masse  mit  Was- 
ser, fast  vollständig  zu  einer  grossen  Kugel  vereinigt.  Zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Antimons  in  den  genannten  Salzen  ist  indess  der  Weg 
nicht  geeignet,  weil  sich  eine  kleine  Menge  des  Metalles  beim  Schmelzen 
verflüchtigt  (H.  Rose  ^). 

Antimonsaures  Kali.     Schmilzt   man  Antimonoxyd   mit  Salpeter, 
so  findet  nicht  ^er   die   Bildung  von  antimonsaurem  Kali  statt,  als   bis 
durch   die  Hitze    aus   einem    Theile   des  Salpeters    Kali    entstanden   ist. 
Schmilzt  man  daher  das  Oxyd  mit  einem  Gemenge  von  Salpeter  und  Kali- 
hydrat, so  erfolgt  die  Bildung  des   Antimonsäure -Salzes  sehr  leicht.  — 
Wird  ein  Gemenge  aus  1  Tbl.  gepulvertem  metallischen  Antimon  mit  3  bis 
,  4  Thln.  trocknem  Salpeter,  in  kleinen  Antheilen,  in  einen  glühenden  Tiegel 
^retragen,  so  findet  eine  lebhafte  Reaction  statt  und  es  entsteht  ebenfalls 
antimonsaures  Kali,  weil,  in  Folge  der  Zersetzung  der  Salpetersäure  durch 
das  Antimon,  Kali  frei  wird.    Die  verpuflte  Masse  enthält  neben  antimon- 
sanrem  Kali  salpetrigsaures  Kali  und  unzersetzten  Salpeter.    Wurde  weni- 
^r  Salpeter  angewandt,  als  zur  Bildung  von  Antimonsäure  erforderlich, 
und  hielt  die  hohe  Temperatur  nicht  lange  genug  an,  so  findet  sich  in  der 
Masse  auch  Antimonoxyd.   —    Schwefelantimon,  anstatt  des  metallischen 
Antimons  angewandt,  giebt  im  Allgemeinen  dasselbe  Resultat,  nur  wird 
natürlich  zugleich  schwefelsaures  Kali  gebildet. 

Das  auf  diese  Weise  entstehende  antimonsaure  Kali  wird  zum  Theil 
vom  Wasser  sogleich  gelöst,  ein  anderer  Theil  ist  anfangs  in  Wasser  un- 
löslich, wird  aber  allmälig  löslich ,  noch  ein .  anderer  Theil  bleibt  unlöslioh. 
£&  entsteht  um  so  mehr  von  diesem  letzteren  Antheile,  je  weniger  hoch 
die  Temperatur  gesteigert  wurde. 


*)   Pogg.    Ann.  d.    Phys.    Bd.   LXXIII ,   S.  682;    auch  Pharm.  Centralbl.    f.  1848, 
S.  261   o.  604. 
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Was  wir  Specielles  über  die  Yerbindongen  des  Kalis  mit  der  Anti- 
monsäure kennen,  verdanken  wir  vorzugsweise  Fremy.  -Wird  1  Thl.  An- 
timon mit  4  Thln.  Salpeter  erhitzt  (verpufit) ,  so  erhält  man  einen  weissen 
Körper,  der  zum  grössten  Theil  neutrales,  wasserfreies  autimon- 
saures  Kali  ist:  KaO,  SbO.-»,  das  .in  Wasser  unlöslich  erscheint  Man 
kann  dah^r  aus  der  verpufften  Masse  das  darin  vorhandene  salpetrigsaure 
Kali,  das  lösliche  antimonsaure  Kali  und  das  freie  Kali  durcb  Auslaugen 
mit  etwas  lauwarmem  Wasser  entfernen.  Nach  Fremy  löst  sich  das  un- 
lösliche, wasserfreie  Salz  in  der  Wärme  in  Kalilauge,  föllt  aber  beim  Er- 
kalten grössten theil s  wieder  nieder.  Aus  der  alkalischen  Lösung  scheiden 
lösliche  Kalisalze  Flocken  aus. 

Wird  das  wasserfreie,  unlöslich  scheinende,  antimonsaore  Kali  mit 
Wasser  gekocht,  so  löst  es  sich  allmälig  auf,  indem  e&  sich  in  ein  wasser- 
haltiges Salz  verwandelt,  und  dieselbe  Umwandlung  und  Lösung  erfolgt 
auch  bei  längerer  Einwirkung  von  kaltem  Wasser.  Dampffc  man  die  erhal- 
tene Lösung  ein,  so  wird  sie  syrupdick,  es  scheidet  sich  an  der  Oberfläche 
eine  dünne  Haut  kleiner  Krystallkörner  aus  und  lässt  man  die  Lösung 
dann  erkalten,  so  gesteht  sie  zu  einer  weissen  Krystallmasse ;  dampft  man 
aber  weiter  ein,  so  bleibt  eine  gummiähnliche,  durchsichtige,  gelblidie 
Masse.  Fremy  nennt  dies  Salz  neutrales  gummiartiges  oder  gum- 
möses antimonsaiires  Kali.  Es  entspricht,  unter  der  Lnffcpumpe  ge- 
trocknet, der  Formel:  KaO,  SbOj  -f-  ^  HO,  und  dieselbe  Formel  hat  frü- 
her tfuch  Rammelsberg^)  für  die  erwähnten  Krystallkörner  gefunden. 

Das  guramiartige  Salz  entsteht  auch  beim  Schmelzeh  des  wasserfreies 
Salzes  mit  Kalihydrat;  die  geschmolzene  Masse  löst  sich  nämlich  leicht  und 
sogleich  auf.  Es  findet  sich  ferner  in  dem  löslichen  Theile  der  durch  Ye^ 
puffen  von  Antimon  und  Salpeter  erhaltenen  Masse.  In  dieser  ist  es  in  um 
so  grösserer  Menge  enthalten,  je  länger  das  Erhitzen  nach  der  Yerpnffung 
fortgesetzt  wurde ,  und  hatte  man  die  Temperatur  bis  zum  Schmelzen  ge- 
steigert, so  bleibt  nur  wenig  unlösliches,  wasserfreies  Salz  bei  der  Behand- 
lung der  Masse  mit  Wasser  zurück.  Dass  auch  ein  Zusatz  von  Kali  oder 
kohlensaurem  Kali,  beim  Verpuffen  und  Schmelzen,  die  Menge  desselben 
vermehrt,  versteht  sich  von  selbst. 

D  ext  er  ^)  empfiehlt  zur  Darstellung  eines  sehr  reinen  Präparats,  ein 
Gemenge  aus  gleichen  Theilen  wiederholt  umkrystallisirten  und  getrockneten 
Brechweinsteins  und  gereinigten  Salpeters  in  einen  glühenden  Tiegel  einin- 
tragen.  Nachdem  die  Masse  ganz  weiss  geworden  ist,  fügt  man  ^/j  Theü 
Kalihydrat  in  kleinen  Stücken  vorsichtig  zu,  erhält  die  Schmelze  einige 
Zeit  im  ruhigen  Flusse  und  giesst  dann  aus.  —  Reynoso  giebt  zu  einer 
Lösung  von  Antimonoxyd  in  Kalilauge  so  lange  übermangansaures  Kali 
als  Entfärbung  stattfindet  (die  Uebermangansäure  wird  durch  das  Antimon- 
oxyd  desoxydirt)  und  dampft  die  filtrirte  Lösung  ein. 

Das  gummiartige,  antimonsaure  Kali  löst  sich  leicht  in  Wasser,  beson- 
ders erwärmtem.  Die  Lösung  wird  durch  Salmiak  gefällt.  Natronsalw 
geben  in  der  concentrirten  Lösung  einen  gelatinösen  Niederschlag,  der  sehr 
bald  kömig  wird  (metantimonsaures  Natron;  siehe  unten).  Der  gelatinöse 
Niederschlag  löst  sich  in  Wasser ,  die  Lösung  trübt  sich  aber  bald  roA 
setzt  kleine  kömige  Krystalle  ab.     Deshalb  werden  verdünnte  Lösungen 


1)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LH,  S.  197.  —    «)  Ebend.  Bd.  C,  S.  668. 
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des  gummiartigen  Salzes  durch  Natronsalze  nicht  sogleich  gefallt,  aber  all- 
mälig  scheiden  sich  die  kömigeir  Ery  stalle  aus. 

Bei  160^  C.  verliert  das  gummiartige  Salz  von  den  5  Aeq.  Wasser, 
welche  es  enthält,  2  Aeq.  und  es  bleibt:  Ka  0,  Sb  O5  +  3  HO.  Es  ist 
dann  in  kaltem  Wasser  ganz  unlöslich  geworden,  erst  durch  fortgesetzte 
Einwirkung  von  siedendem  Wasser  nimmt  es  die  2  Aeq.  Wasser  wieder 
auf  und  geht  in  Lösung.  Bei  Rothglühhitze  wird  das  Salz  wasserfrei  und 
in  kaltem  Wasser  ganz  unlöslich;  siedendes  Wasser  verwandelt  es  aber 
mit  der  Zeit  wieder  in  lösliches  Salz. 

Stärkere  Säuren,  im  üeberschuss  zugesetzt,  fällen  aus  der  Lösung  des 
gummiartigen  Salzes  Antimonsäurehydrat ;  Kohlensäure  aberschlägt  zwei- 
fach antimonsaures  Kali  von  der  Formel:  KaO,  2  SbOs  -)-  6  HO 
daraus  nieder  (Berzelius).  Zweifach  saures  Salz  ist  auch,  nach  Fremy, 
der  geringe  Rückstand,  welcher  bleibt,  wenn  man  aus  der,  durch  Verpuf- 
fen von  Antimon  und  Salpeter  erhaltenen  Masse,  das  unlösliche,  wasserfreie, 
neutrale  Salz  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Lösung  bringt.  Heffter  hält 
diesen  Rückstand  sowohl,  als  jenes  durch  Kohlensäure  gefällte  Salz  für 
anderthalbsaures:  2KaO,  SSbOj   +  10  HO. 

Wenn  man  Antimonsäure,  oder  die  vorigen  Salze ,  mit  einem  grpssen 
Ueb^i^chusse  (mindestens  dem  dreifachen  Gewichte)  Aetzkali  im  Silbertiegel 
längere  Zeit  erhitzt,  so  resultirt  eine  Masse,  die  in  Wasser  ganz  löslich 
ist.  Bei  langsamem  Verdampfen  dieser  alkalischen  Lösung  erscheinen  war- 
zig^e  Krystalle  eines  zerfliesslichen,  durch  Wasser  zersetzbaren  Salzes,  wel- 
ches Kali  und  Antimonsäure,  entsprechend  der  Formel:  2  KaO, Sb05,  ent- 
halt. Fremy  nannte  es  früher  zerfliessliches  antimonsaures  Kali, 
jetzt  nennt  er  es  neutrales  metantimonsaures  Kali.  Dies  Salz  kann 
nur  bei  Gegenwart  einer  sehr  grossen  Menge  Alkali  bestehen.  Kocht  man 
es  längere  Zeit  mit  Wasser  und  dampft  man  die  Lösung  ab,  so  erhält  man 
das  gammige  Salz  und  Kali  ist  frei.  Behandelt  mau  das  Salz  aber  mit 
kaltem  Wasser,  30  entsteht,  ebenfalls  unter  Abscheidung  von  Kali,  ein  kör- 
niges Salz,  das  der  Formel :  Ka 0,  SbOs  +  7  HO  entspricht,  und  welches 
Fremy  früher  körniges  antimonsaures  Kali  nannte,  jetzt  aber  sau- 
res metantimonsaures  Kali  nennt,  indem  er  die  Formel  schreibt: 
KaO. HO,  SbOö  +  6  HO.  Von  den  7  Aeq.  Wasser  werden  nämlich  bei 
200^  C.  nur  6  Aeq.  ausgetrieben.  Das  körnige  Salz  ist  in  kaltem  Wasser 
ziemlich  schwer  löslich.  Von  dem  gummigen  Salze,  das  nur  2  Aeq.  Was- 
ser weniger  enthält ,  unterscheidet  es  sich  dadurch ,  dass  die  Lösung  des- 
selben durch  Salmiak  nicht  gefällt  wird  und  dass  es  mit  Natronsalzen  so- 
gleich einen  kömig  krystallinischen  Niederschlag  giebt.  Ks  hält  sich  in 
Lösung  nicht  lange  unverändert,  geht  nämlich  bald  in  das  gummige  Salz 
oder  gar  in  das  unlösliche  über. 

Das  Salz,  durch  Waschen  mit  Wasser  vollständig  von  anhängendem 
Alkali  befreit,  ist  wichtig  als  Reagens  auf  Natronsalze.  Zur  Darstellung 
desselben  für  diesen  Zweck  operirt  man,  nach  Fremy,  am  besten  auf  fol- 
gende Weise.  Man  verpuflFt  in  einem  irdenen  Tiegel  1  Tbl.  Antimon  mit 
4  Thln.  Salpeter,  wäscht  die  Masse  mit  kaltem  Wasser  aus,  kocht  dann 
den  Rückstand  2  bis  3  Stunden  lang  mit  Wasser,  unter  Ersetzung  des 
verdampfenden  Wassers,  um  das  unlösliche  antimonsaure  Kali  in  lösliches 
gummiges  Salz  zu  verwandeln,  filtrirt  die  Lösung  von  der  geringen  Menge 
ungelöst  gebliebenen  zweifach  sauren  Salzes  ab  und  verdampft  sie,  indem 
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man  während  des  Verdampfens  einige  Stückchen  Aetzkali  hinzufugt.  So- 
bald einige  Tropfen  der  Flüssigkeit  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen 
Masse  gesteheu,  was  von  Zeit  zu  Zeit  zu  versuchen ,  wird  das  Abdampfen 
unterbrochen.  Das  metantimonsaure  Kali  setzt  sich  dann  in  reichlicher 
Menge  ab ,  man  entfernt  die  alkalische  Flüssigkeit  und  lässt  das  Salz  apf 
Platten  von  verglühtem  Porzellan  trocknen.  Ehe  es  als  Reagens  angewandt 
wird,  muss  es  zur  Entfernung  des  Alkalis  wiederholt  gewaschen  (das  heisst 
wohl  in  das  kömige  Salz  umgewandelt)  werden.  Es  ist  besser ,  das  Salz 
trocken  aufzubewahren,  da  es  sich  in  Lösung,  wie  angegeben,  leicht  zersetzt. 

Zur  qualitativen  Unterscheidung  von  Kali  und  Natron  kann  auch  die 
Lösung  des  gummösen,  leichter  zu  bereitenden  Salzes  als  Reagens  die- 
nen 0-  —  Wackenroder  benutzt  das  Salz,  welches  durch  Erhitzen  von 
5  Thln.  Anlmonhini  dinphoreiicum  ahlttfum,  mit  2  Thln.  kolilensaurem 
Kali  entsteht  und  welches  sich,  beim  Digeriren,  in  50  bis  100  Thln.  Was- 
ser löst,  mit  Hinterlassung  eines  geringen  Rückstandes.  —  Ich  koche  das 
ausgewaschene  Aniimonium  diaphoreticum  ohne  Weiteres  anhaltend  mit 
Wasser  und  erhalte  so  eine  sehr  zweckdienliche  Lösung.  Nach  Rieckher 
erhält  man  eine  geeignete  Lösung  auf  die  Weise,  dass  man  Sulfur  aurn- 
tum  (Goldschwefel)  mit  Kalilauge  kocht  und  zu  der  entstehenden  Lösung 
(von  Kaliumsulfantimoniat  und  antimonsaurem  Kali)  unter  fortwährenden} 
Kochen  so  lange  Kupferoxyd  (hydrat)  giebt,  bis  eine  filtrirte  Probe,  in 
einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  einen  rein  weissen  Niederschlag 
hervorbringt,  ein  Beweis  von  vollständiger  Umwandlung  des  Sulfantintf- 
niats  in  antimonsaures  Kali. 

Unerlässlich  für  die  Prüfung  auf  Natron  mit  antimonBaurem  Kali  ist 
die  vorherige  Entfernung  aller  alkalischen  Erden,  Erden  und  Metalloxyde, 
da  diese  sämmtlich  mit  Antimonsäure  unlösliche  Satze  bilden.  Zu  bemer- 
ken ist  auch,  dass  kohlensaures  Kali  das  antimonsaure  Natron  auflöst 

Unter  dem  Namen  Aufinionium  diaphoreticum  non  ablutum  (schwoss- 
treibendes  Spiessglanzoxyd,  nicht  gewaschenes)  sind  und  waren  früher  be- 
sonders Präparate  officiuell,  welche,  nach  den  verschiedenen  Vorschriftö» 
der  Pharmacopoeen ,  durch  Verpuffen  von  Antimon  oder  Schwefelantimon 
mit  Salpeter,  in  sehr  verschiedenen  Verhältnissen,  dargestellt  werden,  und 
welche  daher  eine  sehr  verschiedenartige  Zusammensetzung  haben  müssen, 
nämlich  antimonsaures  Kali ,  Antimonoxyd,  schwefelsaures  Kali ,  salpet^r- 
saures  Kali,  salpetrigsaures  Kali  in  den  manchfaltigsten  Verhältnissen  en^ 
halten  können.  Nach  den  ältesten  Vorschriften  aus  1  Tbl.  Schwefelantimon 
und  2,  2^/2  bis  3  Thln.  Salpeter  bereitet,  finden  sich  in  dem  Atitimoniuw 
diaphoreticum  non  ablutum  alle  die  eben  genannten  Verbindungen,  und 
natürlich  auch  alle  die  Verunreinigungen  des  Schwefelantimons,  in  dem 
leicht  zu  ersehenden  veränderten  Zustande,  so  namentlich:  Eisenoxyd,  Biet- 
oxyd, arsensaures  Kali. 

Wird  das  Aniimonium  diaphoreticum  non  ablutum  mit  Wasser  ausgfr 
laugt,  ausgewaschen,  so  löst  dies  das  salpetersaure,,  das  salpetrigsaure,  d»s 
schwefelsaure  Kali,  etwas  antimonsaures  Kali,  auch  wohl  Antimonoxyd-Kali 
auf.     Diese  Auflösung  liefert ,  zur  Krystallisation  verdampft,   das  Nitnt» 

>)  Fremy  giebt  an,  dass  die  Lösung  dieses  Salzes  bisweilen  unlösliches  antinjoi- 
aure:»  Kali  enthalte,  und  dass  sie  dann  durch  verschiedene  Salze,  auch  durch  KaüwU* 
schwach  Hock  ig  gefällt  werde. 
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antmaniatum;  zur  Trockne  verdampft,  das  Nitrum  antimoniatum  impissa- 
tum.  Der  Rückstand  von  der  Behandlung  mit  Wasser  fuhrt  den  Namen 
Äntimonium  diaphoreticum  äbJutum.  Er  besteht  im  Wesentlichen  aus  an- 
timonsaurem Kali,  von  welchem  ein  grosser  Theil  bei  längerer  Einwirkung 
Ton  Wasser  in  der  K&lte,  rascher  aber  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Lösung 
geht,  ein  anderer  Theil  aber  ungelöst  zurückbleibt.  Ausserdem  kann  der 
Rückstand,  wie  sich  aus  dem  vorhin  Gesagten  ergiebt,  auch  Antimonoxyd 
enthalten.  Von  den  Verunreinigungen,  welche  sich,  aus  dem  Antimon  oder 
Schwefelantimon  herrührend,  in  dem  ungewaschenen  Äntimonium  diaphore- 
ticum finden  können,  bleiben  auch  einige  in  dem  gewaschenen  Präparate, 
namentlich  Eisenoxjd,  Kupferoxyd,  Bleioxyd,  aber  das  Arsen  geht  vollstän- 
dig oder  doch  fast  vollständig,  als  arsensaures  Kali  in  die  Lauge  über. 

Die  vorletzte,  fünfte  Ausgabe  der  preussischen  Pharmacopoe  Hess  das 
Äntimonium  diaphoreticum  dbluiumy  welches  sie  unter  dem  Namen  Stibium 
oxifdatum  afbum  aufführte,  auf  eine  eigenthümliche  Weise  darstellen«  Sie 
schrieb  vor,  1  ThL  Antimonmetall  mit  2  Thln.  Salpeter  zu  verpuffen,  die 
erhaltene  Masse  (Stibium  oxydaium  album  non  ablutum)  mit  heissem  Wasser 
zu  übergiessen,  hierauf  Schwefelsäure  bis  zur  sauren  Reaction  zuzusetzen 
und  dann  das  Ungelöste  sorgfältig  auszusüssen.  Da  durch  die  Schwefel- 
säure, aus  dem  vom  Wasser  gelösten  antimonsauren  Kali  Antimonsäure- 
hydrat geiaUt  wird,  und  da  diese  Säure  auch  dem  ungelösten  antimonsauren 
Kali  das  Kali  wenigstens  zum  Theil  entzieht,  so  musste  das  Präparat  im 
Wesentlichen  Antimonsäurehydrat  sein,  gemengt  mit  mehr  oder  weniger 
antimonsaurem  Kali. 

Antimonsaures  Ammon.  Sowohl  Antimonsäurehydrat  als  Met- 
antimonsäurehydrat  lösen  sich  beim  Erwärmen  in  Ammoniakflüssigkeit;  aus 
der  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  unlösliches  antimonsaures 
Ammon  als  weisser,  pulveriger  Körper  aus,  entsprechend  der  Formel: 
Am  0,  Sb  O5  +  4  H  0.  Der  Niederschlag,  welcher  durch  Salmiak  in  einer 
Lösong  von  antimonsaurem  Kali  entsteht,  soll,  nach  Berzelius,  zweifach 
saures  Salz  sein. 

Wird  Metantimonsäurehydrat  —  durch  Zersetzung  von  Antimonsuper- 
chlorid mit  Wasser  erhalten  —  mit  kalter  Ammoniakflüssigkeit  übergös- 
sen, mehrere  Wochen  stehen  gelassen,  so  löst  es  sich  allmälig  zu  einem 
Salze,  welches  dem  metantimonsauren  Kali,  2KaO,  SbO^,  entspricht,  näm- 
lich 2  Aeq.  Ammon  auf  1  Aeq.  Säbre  enthält,  das  aber  nicht  isolirt  werden 
konnte.  Giebt  man  zu  der  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  einige  Tropfen 
Alkohol,  so  scheidet  sich  ein  krystallinisches  Salz  aus,  welches  1  Aeq.  Base 
auf  1  Aeq.  Säure  enthält,  nämlich  nach  der  Formel:  Am  0,Sb05  +  6H0, 
wahrscheinlich  Am  0 .  H  0,  Sb  O5  -}-  Ö  H  0,  zusammengesetzt  ist  (saures 
metantimonsaures  Ammon).  Das  Salz  enthält  1  Aeq.  Wasser  weniger 
ab  das  entsprechende  Kalisalz;  es  fällt  die  Natronsalze  eben  so  leicht  als 
das  Kalisalz.  Durch  geringe  Temperaturerhöhung  wird  es  unter  Verlust 
von  Wasser  zu  unlöslichem  antimonsauren  Ammon.  Selbst  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  verwandelt  es  sich  in  verschlossenen  Gef^sen  in  unlös- 
liches Salz,  die  Krystalle  .werden  feucht,  mehlartig.  Beim  Sieden  mit  Wasser 
wird  es  natürlich  ebenfalls  sogleich  unlöslich,  ohne  dass  es  Ammoniak  ver- 
liert (Fremy  i). 


1)  JoBTD.  f.  prmkt.  Chem.  Bd.  XLV,  S.  216. 
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Antimonsaures  Natron.  Der  voluminöse  Niederschlag,  welcher 
durch  eine  Lösung  von  gummigem  antimonsauren  Kali  in  der  Lösung  eines 
Natronsalzes  hervorgebracht  wird,  ist  wahrscheinlich  das  entsprechende 
antimonsaure  Natron.  Der  Niederschlag  löst  sich  in  vielem  Wasser, 
wird  aber  sehr  bald  körnig  und  unlöslich,  verwandelt  sich  nämlich  in  met- 
antimonsaures  Natron.  Wendet  man  daher  metantimonsaures  Kali  zur 
Fällung  des  Natronsalzes  an,  so  entsteht  sogleich  ein  kömiger  Niederschlag. 
Das  Salz  setzt  sich  sehr  fest  an  die  Glaswände,  was  man  am  besten  ver- 
hütet, wenn  man  die  Flüssigkeit  aus  einem  Glase  in  das  andere  giesst.  Es 
lasst  sich  schlecht  auswaschen  (Dexter).  Bei  gehöriger  Verdünnung  und 
Ruhe  kann  es  in  bestimmbaren  Krystallen  erhalten  werden.  Es  ist 
nach  der  Formel :  Na  0,  Sb  O5  +  7  H  0  zusammengesetzt ,  wahrscheinlich 
NaO.HO,Sb05  +  6H  0  (saures  Salz),  entspricht  also  dem  Kahsalze. 
Kochendes  Wasser  löst  V350  seines  Gewichtes  von  dem  Salze.  Bei  200*  C. 
giebt  es  6  Aeq.  Wasser  ab  (siehe  oben  das  Kalisalz).  Nach  Heffter  ent- 
wickelt dasselbe,  wenn  es  geglüht  worden,  mit  Säure  Kohlensäure  und  nach 
dem  Glühen  mit  Wasser  behandelt,  ist  es  Na  0,  Sb  O5. 

Die  Antimonsäure-Salze  der  alkalischen  Erden,  der  -Erden  und 
Erzmetall oxy de  sind,  wie  schon  oben  hervorgehoben,  sämmtlich  unlös- 
lich und  deshalb  durch  Wechselzersetzung  zu  erhalten.  Die  Beschaffenheit 
und  Zusammensetzung  derselben  muss  natürlich  von  der  Natur  des  ange- 
wandten antimonsauren  Kalis  abhängen.  Heffter*)  hat  eine  Reihe  von 
Salzen  untersucht,  welche  mittelst  des  antimonsauren  Kalis  (des  m^ 
antimonsauren,  nach  Fremy)  erhalten  werden. 

Das  interessanteste  von  allen  diesen  Salzen  ist  das  metantimon- 
saure  Bleioxyd.  Das  Salz  wird  durch  Wechselzersetzung,  wasserhaltig, 
als  ein  weisser  käsiger  Niederschlag  erhalten,  welcher  beim  Erhitzen  unter 
Wasserverlust  eine  gelbe  Farbe  annimmt. 

Es  ist  bekannt,  dass  Äntimonium  diaphoreticum  äblutum  (unlösliches 
antimonsaures  Kali,  S.  659)  mit  Bleifluss  geschmolzen  eine  gelbe  Scbmels- 
farbe  für  Porzellan  giebt  und  dass  man  die,  durch  Glühen  von  Äntimanittm 
diaphoreticum  äblutum  mit  Mennige  erhaltene  gelbe  Masse  zur  Darstellwig 
einer  gelben  Schmelzfarbe  auf  Fayence  anwendet.  Wahrscheinlich  ist  hier 
antimonsaures  Bleioxyd  das  Färbende,  wenigstens  hat  Brunner')  gezeigt, 
dass  das  sogenannte  Neapelgelb  aus  antimonsaiu-em  Bleioxyd  besteht 
Zur  Darstellung  dieser  Farbe,  welche  in  der  Oelmalerei  Anwendung  findet 
macht  man  ein  inniges  Gemenge  aus  1  Tbl.  Brech Weinstein,  2  Tldn.  sal- 
petersaurem  Bleioxyd  und  4  Thln.  Kochsalz  (sämmtlich  möglichst  rein), 
und  calcinirt  das  Gemenge  in  einem  hessischen  Tiegel,  in  gelinder  Hiöe, 
zwei  Stunden  lang,  so  dass  die  Masse  zuletzt  in  Fluss  geräth.  Nach  dem 
Erkalten  wird  die  Masse  zerstossen  und  das  Kochsalz  ausgelaugt.  Das  zu- 
rückbleibende Neapelgelb  hat  je  nach  der  Temperatur  einen  verschiedenen 
Farbenton,  immer  aber  eine  schön  gelbe  Farbe,  wenn  die  Hitze  nicht  «0 
stark  war.  —  Durch  Zusammenschmelzen  einer  Legimng  von  gleichen 
Theilen  Antimon  und  Blei  mit  dem  dreifachen  Gewichte  Salpeter  und  dea 
sechsfachen  Gewichte  Kochsalz  wird  eine  ähnliche,  minder  schöne  Farbe 
erhalten. 


^)  A.  •.  O.  —  «)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XLIV,  S.   187;    «neb   Jonra.  t  V^ 
Cbem.  Bd.  X,  S.  196. 
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Nach  Herrmann  ^)  findet  sich  basisch  antimonsaures  Bleioxyd, 
SPbOjSbOs  +  4H0,  von  schwefelgelber  Farbe,  als  Mineral  in  den  Graben 
von  Nertschinsk. 

Antimonsaures  Antimonoxyd:  SbOs,  SbOj,  antimonige  Säure 
oder  Unterantimonsäure:  Sb04.  —  In  100:  Antimon  79,0,  Sauerstoflf 
21,0. 

Diese  Verbindung  bleibt  bei  starkem  Glühen  der  Antimonsäure  zurück, 
indem  Sauerstoff  entweicht.  Man  erhält  sie  daher,  wenn  man  gepulvertes 
Antimon  mit  Salpetersäure  oxydirt,  dann  den  Ueberschuss  der  Säure  ab- 
dunstet und  den  Rückstand  glüht.  *  100  Antimon  geben  126,6  der  Yer- 
Inndung.  Diesen  Weg  schlag  D  ext  er  zur  Bestimmung  des  Aequivalent- 
gewichts  des  Antimons  ein.  —  Oxydirt  man  Schwefelantimon  durch  rauchende 
Salpetersäure,  dampft  man  ein  und  glüht  den  Rückstand,  so  erhält  man  ebenfalls 
die  Verbindung.  Sie  entsteht  auch  beim  Erhitzen  des  Antimonoxyds  an  der 
Luft  und  beim  Rösten  des  Schwefelantimons  (siehe  unten  Spiessglanzasche). 
Die  Verbindung  ist  weiss,  wird  beim  Erhitzen  gelb,  schmilzt  nicht 
and  lässt  sich  nicht  verflüchtigen.  Auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohre  wird 
sie  nur  schwierig  reducirt,  man  erhält  kein  Metallkorn,  indem  das  reducirte 
Metall  zu  Oxyd  verbrennt;  mit  kohlensaurem  Natron  gelingt  die  Reduction 
leicht.  Mit  Antimon  geschmolzen  giebt  sie  Antimonoxyd  (3  Sb  O4  und  Sb 
^eben  4Sb03),  desgleichen  beim  Schmelzen  mit  Schwefelantimon,  wobei 
schweflige  Säiu'e  entweicht  (Spiessglanzglas,  Seite  652). 

Sie  wird  von  Wasser  nicht  gelöst,  röthet  aber  Lackmuspapier  schwach, 
wenn  sie  befeuchtet  auf  dasselbe  gelegt  wird.  Säuren  wirken  wenig  auf 
dieselbe,  selbst  heisse  Salzsäure  löst  nur  wenig  davon  auf 

Von  der  Constitution  dieser  Verbindung  ist  schon  die  Rede  gewesen. 
Sie  kann  entweder  als  eine  besondere  Oxydationsstufe  des  Antimons  oder 
als  antimonsaures  Antimonoxyd  betrachtet  werden.  Schmilzt  man  dieselbe 
mit  kohlensaurem  Kali  und  zieht  man  die  Masse  mit  Wasser  aus,  so  löst 
Bich  der  Rückstand  in  Weinstein  und  giebt  damit  Brechweinstein,  er  ist 
also  Antimonoxyd,  und  versetzt  man  die  alkalische  Flüssigkeit  mit  Natron- 
lauge, 80  scheidet  sich  antimonsaures  Natron  in  Krystallen  aus,  sie  enthält 
also  antimonsaures  Kali  (Mitscherlich^).  -«-  Mit  Kalihydrat  im  Silber- 
tiegel geschmolzen,  giebt  sie  eine  in  Wasser  lösliche  Masse,  aus  deren  Lö- 
sung salpetersaures  Silberoxyd  einen  schwarzen  Niederschlag  fallt,  welcher 
in  Ammoniakflüssigkeit  nicht  vollständig  löslich  ist;  nur  das  gefällte  Silber- 
oxyd und  das  antimonsaure  Silberoxyd  lösen  sich.  Reaction  des  Antimon- 
oxyds (Seite  649).  Uebersättigt  man  die  alkalische  Lösung  mit  Salzsäure 
and  giebt  man  dann  Goldchlorid  zu,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit 
reducirtes  Gold  aus  (Reaction  des  Antimonoxyds).  Wird  das  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  bei  Zutritt  der  Luft  längere  Zeit  fortgesetzt,  so  entsteht 
eine  Masse,  welche  nur  Antimonsäure  enthält,  deren  Lösung  mit  Silbersalz 
einen  schwarzen  oder  braunen,  in  Ammoniakflüssigkeit  ganz  löslichen 
Niederschlag  giebt  (H.  Rose).  —  Kocht  man  die  Verbindung  mit  Kali- 
lange,  so  lässt  die  Lösung  beim  Erkalten  und  Verdünnen  Antimonoxyd 
fallen  und  dann  scheiden  Säuren  aus  derselben  Antimonsäure  ab  (Fremy^). 


»)  Journ.  f.  pr»kt.  Chem.  Bd.  XXXVH,  S.  191.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
XIX,  S.  457;  vergl.  mtioh  Berzelias,  Lehrb.  d.  Chem.,  5.  Aufl.,  Bd.  11,  S.  293.— 
S)  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  XXXIV,  S.  291. 
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In  Salzsäure  löst  sich  die  Verbindung,  nach  Zusatz  von  Jodkalium,  unter 
Freiwerden  von  Jod,  das  durch  Schwefelkohlenstoff  zu  erkenne  (Reaction 
der  Antimonsäure,  unterschied  vom  Antimonoxyd;  Seite  653).  Mit  einer 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  -  Ammoniak  befeuchtet  und  damit 
erwärmt  wird  sie  schwarz  vom  Silberoxydul  (Reaction  des  Autimonoxyds, 
unterschied  von  der  Antimonsäure;  Seite  649  und  654). 

Spiessglanzasche.  Oifiis  AntimoniL  Die  Spiessglanzasche  ist  an- 
timonsaures Antimonoxyd,  welches  wechselnde  Mengen  von  Antimonoxyd 
und  Schwefelantimon,  und  ausserdem  die  manchfaltigen  Verunreinigungen 
des  Schwefelantimons  enthält.  Sie  wird  durch  Rösten  des  Schwefelantimons 
oder  des,  durch  Handscheidung  u.  s.  w.  von  der  Bergart  so  viel  als  mög- 
lich befreiten  Grauspiessglanzerzes  bereitet.  Im  Kleinen  wird  das  Rösten 
auf  einer  Platte  oder  in  der  Muffel,  im  Grossen  in  einem  Flammofen  aus- 
geführt. Man  muss,  besonders  im  Anfange,  höchst  gelinde  erhitzen  and 
unausgesetzt  umrühren,  damit  das  Pulver  des  so  leicht  schmelzbaren 
Schwefelantimons  nicht  zusammenballe; .  später,  wenn  das  Pulver  durch 
Bildung  von  antimonsaurem  Antimonoxyd  schwerer  schmelzbar  geworden, 
steigert  man  die  Temperatur.  Die  Röstung  ist  beendet,  wenn  Dämpfe 
von  schwefliger  Säure  nicht  mehr  in  sehr  bemerkbarer  Menge  entwei- 
chen und  wenn  das  Pulver  erdig  und  schmutzig  grau  (aschenfarbig)  ge- 
worden ist. 

Bei  dem  Erhitzen  des  Schwefelantimons  unter  Luftzutritt,  bei  dem 
Rösten,  entsteht  zuerst  das  demselben  proportionale  Antimonoxyd,  aber 
dies  verwandelt  sich ,  wenigstens  zum  grossen  Theile ,  durch  fernere  Ab- 
sorption von  Sauerstoff  in  antimonsaures  Antimonoxyd.  Man  erkennt 
wie  sehr  wechselnd  die  Zusammensetzung  der  Spiessglanzasche  nach  ihrer 
Bereitung  sein  kann.  Je  anhaltender  und  sorgfaltiger  man  röstet,  desto 
weniger  werden  sich  in  derselben  freies  Antimonoxyd  und  Schwefelantimon 
finden.  Dass  sie  die  Verunreinigungen  des  Schwefelantimons,  natürlich  im 
veränderten  Zustande,  enthalten  muss,  wenn  sie  nicht  aus  reinem  Schwefel' 
antimon  erhalten  wurde,  ist  schon  oben  gesagt.  Eisenoxyd,  schwefelsaores 
Bleioxyd  u.  s.  w.  werden  dann  in  derselben  vorkommen. 

Man  benutzt  die  Spiessglanzasche  zur  Darstellung  von  Antimonmetall 
und  zur  Bereitung  des  Spiessglanzglases.  Da  sie  verhältnissmässig  nur 
weuig  freies  Antimonoxyd  enthält,  so  ist  es  unzweckmässig,  sie  als  Antimon- 
oxyd zu  verwenden. 

Ruolz^)  röstet  das  Schwefelantimon  auf  der  Sohle  eines  Ofens  unt«r 
Mitwirkung  von  Wasserdampf,  und  erhält  so  ein  weisses  Product,  wel- 
ches geeignet  ist,  bei  der  Herstellung  weisser  Oelfarben  das  Bleiweiss  w 
ersetzen.  Es  ist  möglich,  dass  unter  diesen  Umständen  nur  Antimonoxyd 
entsteht,  wenigstens  empfiehlt  Kopp  das,  unter  Mitwirkung  von  Wasser- 
dampf geröstete  Schwefelantimon  zur  Darstellung  der  Lösung  des  Anti- 
monchlorids zu  benutzen. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Antimonchlorid.  Antimonchlorür.  Formel:  Sb  Clg.  Aequiv»- 
lent:  226,8  oder  2835.  —  In  100:  Antimon  53,0,  Chlor  46,9. 


1)  Pharm.  Ccutrmlbl.  f.   1844,  S.  31. 
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Diese,  dem  Antimouoxyd  proportionale  Verbindung  des  Antimons  mit 
Chlor  ist  starr  und  so  flüchtig,  dass  sie  sich  destilliren  lässt.  Man  erhält 
dieselbe  durch  Erhitzen  von  3  Thln.  Quecksilberchlorid  und  1  Thl.  fein 
gepulvertem  metallischen  Antimon,  oder  von  7  Thln.  Quecksilberchlorid 
und  3  Thln.  Schwefelantimon  in  einer  Retorte.  Der  Hals  der  Retorte  muss 
weit  sein  und  ziemlich  heiss  gehalten  werden,  damit  das  übergehende  Chlo- 
rid sich  nicht  in  demselben  verdichte  und  ihn  verstopfe.  Bei  Anwendung 
von  Sohwefelantimon  besteht  der  Rückstand  aus  Schwefelqupcksilber,  das 
in  verstärkter  Hitze  zu  Zinnober  aufsubliniirt  (Chinabaris  Anfimmiii),  — 
Ein  Gemisch  aus  1  Thl.  schwefelsaurem  Antimouoxyd  (durch  Behandeln 
Ton  Antimon  mit  Schwefelsäure  dargestellt)  und  2  Thln.  Kochsalz  giebt 
beim  £rhitzen  in  einer  Retorte  ebenfalls  Antimonchlorid  als  Destillat,  indem 
schwefelsaures  Natron  zurückbleibt. 

Wird  eine  Auflösung  von  Antimonchlorid  in  salzsäurehaltigem  Wasser, 
wie  sie  durch  Behandeln  von  Antimon  mit  Salzsäure  unter  allmäligem  Zu- 
sätze von  Salpetersäure,  durch  Behandeln  von  Antimonoxyd  oder  Schwefel- 
antimon   mit  Salzsäure  u.  s.  w.  resultirt  (siehe  flüssige  Spiessglanzbutter, 
Liquor  Stibii  muriatici)  der  Destillation  unterworfen,  so  gehen  zuerst,  bei 
niederer  Temperatur,  Salzsäure   und  Wasser  über,  und  hierauf  folgt  An- 
timonchlorid.    Man  wechselt   bei  der  Destillation  die  Vorlage,  sobald  das 
Uebergehende  in  der  Kälte  erstarrt.   Anstatt  die  Salzsäure  und  das  Wasser 
in  der  Retorte  abzudampfen,  kann  mau  dieselben,  schneller  und  einfacher, 
wenigstens  zum  grössten  Theil,  durch  Verdampfen  in  einer  Porzellanschale 
entfernen  und  die  so  verdampfte  Flüssigkeit  dann  in   die  Retorte   geben. 
Bei  einem  Bleigehalte-  der  Lösung,  und  solcher  findet  sich  häufig ,  ist  das 
Eindampfen  in  der  Schale  unerlässlich,  weil  das  sich  ausscheidende  Chlor- 
blei in  der  Retorte  ein  äusserst  starkes  Stossen  und  ein  Ueberspritzen  ver- 
ursacht.    Man  decantirt   dann  die  Flüssigkeit  vorsichtig  von  dem  Chlor- 
blei In   die  Retorte.     £s  ist  gut,  beim  Eindampfen   etwas  Schwefelsäure 
zuzusetzen   und  selbst  ein  Zusatz  von  Schwefelsäure  in  die  Retorte  verhü- 
tet das  Stossen.    Man  destiUirt  am   besten  aus  einer  beschlagenen  Retorte 
auf  die  Weise,  wie  man  Schwefelsäure   destillirt.    Wenn  die  Chloridlösung 
ans  Schwefelantimon  und  Salzsäure  dargestellt  war,  so  scheidet  sich  beim 
Eindampfen  in  einer  gewissen  Periode,  nämlich  sobald  die  freie  Salzsäure 
entwichen  ist,  das  vorhandene  Arsen  als  Schwefelarsen  aus  und  man  erhält 
dann  bei  der  Destillation  ein  völlig  arsenfreies  Präparat  (Laroque*). 

Giebt  man  Antimonoxyd,  oder  Antimonoxyd  enthaltende  Präparate 
von  der  Art,  wie  Vitrum  Äntimonii  oder  Crocus  Antimonii,  mit  Kochsalz 
und  Schwefelsäure  in  eine  Retorte,  so  wird  durch  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure auf  das  Kochsalz  zuerst  Salzsäure  frei  und  indem  diese  auf  das  An- 
tixnonoxyd  wirkt,  entsteht  Antimonchlorid.  Destillirt  mau  nun,  so  gehen 
zuerst  die  etwa  überschüssig  vorhandene  Salzsäure  und  Wasser  über  und 
später  folgt  das  Antimonchlorid.  Auf  diese  Weise  wurde  vorzüglich  früher 
sehr  allgemein  das  Präparat  dargesteDt.  Man  destillirte  2  Thle.  Crocus 
Äntimonii y  6  Thle.  trocknes  Kochsalz,  4  Thle.  Schwefelsäure  und  2  Thle. 
Wasser,  oder  6  Thle.  Kochsalz,  5  Thle.  Antimouoxyd,  7  Thle.  Schwe- 
felsäure, 3V2  Thle.  Wasser  oder  2  Thle.  Crocus  Äntimonii,  2  Thle.  Koch- 


1)  Pharm.  CentralbU  f.  1849,  S.  664. 
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salz ,   1  Tbl.  concentrirte  Schwefelsäure,  und  wechselte  die  Vorkge,  sobald 
das  Uebergehende  in  der  Kälte  erstarrte. 

Das  Antimonchlörid  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  starre,  ferb- 
lose,  durchscheinende,  krystallinische,  weiche  Masse  (Spiessglanzbutter,  Bu- 
tyrum  Äntitnonii),  Es  schmilzt,  nach  Kopp,  bei  73,2<^  C.  zu  einer  öligen 
Flüssigkeit,  siedet  bei  218®  C.  (uncorrigirt),  bei  223®  C.  (corrigirt)  und  bil- 
det ein  farbloses  Gas  von  8,1  specifischem  Gewichte.  Es  wirkt  höchst 
ätzend.  Aus  der  Luft  zieht  es  Feuchtigkeit  an  und  wird  flüssig.  Durch 
Zusatz  von  mehr  "Wasser  wird  es  zersetzt,  es  scheidet  sich  basisches  Salz, 
Algarothpulver  (siehe  dies)  aus,  und  die  Flüssigkeit  enthält  Salzsäure 
neben  etwas  unzersetztem  Autimonchlorid  (oder  salzsaurem  Antimonchlörid). 
Weinsäure  verhindert  die  Fällung  durch  Wasser,  und  Salzsäure  löst  den 
durch  Wasser  entstandenen  Niederschlag  wieder  auf*).  In  Weingeist  ist 
das  Chlorid  ohne  Zersetzung/  auflöslich.  Es  absorbirt  begierig  Ammoniak- 
gas und  wird  durch  Chlorgas  in  Superchloiid  umgewandelt  (siehe  dies). 

Mit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle  und  Erdalkalimetalle  bildet 
das  Antimonchlorid  auflösliche  und  krystallisirende  Doppelsalze,  weshalb 
sich  dasselbe  mit  concentrirten  Lösungen  von  Chlorammonium,  Chlor- 
kalium u.  s.  w.  ohne  Trübung  mischen  lässt.  Zur  Darstellung  derselben 
kann  man  die  salzsaure  Auflösung  des  Chlorids  benutzen,  den  lA^wr  Sft- 
bii  muriaticL 

Ammonium-Antimonchlorid.  Die  Verbindung:  SAmCl,  SbCl, 
-f  3  HO,  krystallisirt  in  rechtwinkeligen  Prismen,  die  Verbindung: 
2  Am  Cl,  Sb  CI3  -|-  2  H  0,  welche  später,  aus  der  Mutterlauge,  auskrysta^ 
ßirt,  tritt  in  Würfeln  oder  Pyramidenwürfeln  auf.  Beide  Salze  sind  farb- 
los, werden  an  feuchter  Luft  gelb  und  trübe  und  durch  viel  Wasaw  «r- 
setzt  (Poggiale^).  Jacquelain  giebt  an,  aus  einer  Lösung  von  1  Ae<j. 
Antimonchlorid  und  2  Aeq.  Salmiak  die  Verbindung  2  Am  Cl,  Sb  Cl^  et- 
halten  zu  haben. 

Kalium- Antimonchlorid.  Das  Salz:  3KaCl,SbClj  ist  zer^ 
fliesslich,  blätterig  krystallisirt;  das  Salz:  2KaCl,SbCl3  krystallisirt  in 
Würfeln  (Jacquelain 3),  Poggiale  a.  a.  0.). 

Natrium-Antimonchlorid  krystallisii-t  in  Blättern,  welche  der 
Formel:  3NaCl, SbCla  entsprechen. 

Barium- Antimonchlorid,  das  nur  aus  sehr  concentrirten  Lösungen 
erhalten  werden  kann,  bildet  sternförmig  gruppirte  Nadeln  und  ist  nach 
der  Formel:  2BaCl, SbCl«  -f-  5H0  zusammengesetzt  (Poggiale). 

Flüssige  Spiessglanzbutter  (Liquor  Stibii  muriatici,  Liqnor 
St  ihn  chlorati,  Butymm  Äntimonii  (liquidumX  Catäerium  antitHonidle).  — 
Mit  diesem  Namen  belegt  man  eine  concentrirte  Auflösung  von  Antimon- 
chlorid in  salzsäurehaltigem  Wasser  (von  salzsaurem  Antimonchlorid  oder 
WasserstofiP-Antimonchlorid),  welche,  von  bestimmtem  Gehalte,  als  Aetzmit- 
tel,  in  den  Apotheken  aufbewahrt  wird,  von  unbestimmtem  Gehalte,  in  der 
Technik  und  zur  Darstellung  von  Antimonpräparaten  Anwendung  erleidet 
Sie  wird,  wie  das  Antimonchlorid,  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von 


1)  Nach  Baudrimont  euthält  die  schwächste  Stture,  mit  welcher  sich  daa  Ab- 
timonchlorid  noch  unverändert  mischen  lässt,  auf  100  Thle.  Wasser  15  Thle.  Salxstart 
(Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXIX,  S.  262. 

«)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVl,  S.  248.  —  ^)  Annal.  de  Chim.  et  Phrs. 
[2.]  T.  LXVI,  p.  128. 
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A]garoihpuIver  zersetzt,  wenn  sie  nicht  ungebührlich  viel  freie  Salzsäure 
enthält 

Man  stellte  das  Präparat  früher  dadurch  dar,  dass  man  die,  bei  An- 
timonoxjd  erwähnten  Gemische  von  Antimonoxyd  und  Schwefelantimon, 
nämlich  Spiessglanzglas  (^Fi/rum  ^n/fiMonti)  oder  Spiessglanzsafiran  (Crocus 
Aniimonii),  mit  Kochsalz  und  Schwefelsäure  destülirte,  ohne  die  Vorlage 
zu  wechseln.  In  der  zuerst  übergehenden  wässerigen  Salzsäure  löst  sich 
dann  das  später  übergehende  Antimonchlörid  auf. 

Jetzt  wird  das  Präparat  gewöhnlich  auf  die  Weise  bereitet,  dass  man 
Antimonoxyd,  Spiessglanzglas  oder  SpiessglanzsafiPran  in  concentrirter  Salz- 
säure auflöst,  oder,  was  am  vortheilhaftesten  ist,  dass  man  fein  gepulvertes 
Schwefelantimon  mit  concentrirter  Salzsäure  in  der  Wärme  behandelt,  und 
die  ei^ialtene  Auflösung,  wenn  sie  eine  bestimmte  Concentration  haben  soll, 
bis  zu  einem  bestimmten  speciflsohen  Gewichte  eindampft,  auch  wohl  die- 
selbe, um  sie  reiner  zu  erhalten,  der  Destillation  unterwirft.  So  leicht 
ausführbar  und  bequem  das  letztere  Verfahren  erscheint,  so  schwierig  und 
lästig  ist  es,  wenn  es  sich  um  die  Darstellung  grösserer  Mengen  des  Prä- 
parats handelt,  weil  MetaUgefasse  dabei  nicht  anwendbar  sind,  Siedhitze 
erforderlich  ist  und  wegen  der  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff. 
Man  thnt  dann  am  besten,  das  Schwefelantimon  zuvor  unter  Mitwirkung 
von  Wasserdampf  zu  rösten  (Seite  662,  Kopp'). 

Bei  der  Wahl  des  Verfahrens  zur  Darstellung  des  Präparats  kommt 
stets  in  Betracht,  wozu  das  Präparat  dienen  soll,  denn  manche  Verunrei- 
nigungen desselben  schaden  für  die  eine  oder  andere  Verwendung  nicht. 
Sehr  rein  wird  dasselbe  durch  Auflösen  von  reinem  Antimonoxyd  oder 
Antimonoxychlorid  (Algarothpulver)  in  reiner  Salzsäure  erhalten,  sowie 
durch  Auflösen  von  fein  gepulvertem  reinen  Antimon  in  Salzsäure,  unter 
vorsichtigem  Zusatz  von  Sidpetersäure,  wobei  man  etwas  Metall  ungelöst 
läsvt,  am  die  Bildung  von  Antimonsäure  zu  verhindern.  Auch  aus  reinem 
Schwefelantimon  und  reiner  Salzsäure  lässt  es  sich  rein  darstellen.  Un- 
reines Antimonoxyd  oder  Antimon,  unreines  Schwefelantimon,  unreine  Salz- 
säure liefern  es  unrein.  Welche  Verunreinigungen  stattfinden  können  und 
stattfinden,  ergiebt  sich  leicht  aus  der  Beschaffenheit  der  zur  Darstellung 
benutzten  Materialien.  Auf  die,  wenigstens  theilweise  Ausschliessung  man- 
cher Verunreinigungen  der  Materialien  lässt  sich  bei  der  Darstellung  des 
Präparats  hinwirken.  Wenn  z.  B.  das  Präparat  durch  Behandlung  von  ge- 
wöhnlichem Schwefelantimon  mit  roher  Salzsäure  und  durch  Eindampfen 
bereitet  ist,  so  können  in  demselben,  herrührend  aus  dem  Schwefelantimon 
und  der  Salzsäure,  vorkommen:  Chloreisen,  Chlorblei,  Chlorarsen  und 
Schwefelsäure.  Wird  die  Behandlung  des  Schwefelantimons  mit  Salzsäure 
nicht  bis  zur  vollständigen  Zersetzung  fortgesetzt,  so  bleibt  das  Schwefel- 
arsen im  Rückstande  (Liebig),  und  lässt  man  die  entstandene  Auflösung 
längere  Zeit  stehen,  so  krystallisirt  der  grösste  Theil  des  etwa  aufgelösten 
Chlorbleis  in  langen,  nadeiförmigen  Kry stallen  aus.  Da  das  Chlorarsen 
sehr  flüchtig  ist,  so  musses  auch  beim  Eindampfen  der  Lösung  weggehen. 
(Vergleiche  auch  Larocque,  Seite  663.)  Destillirt  man  schliesslich  das 
Präparat,  so  wird  es  frei  von  jeder  Spur  von  Chlorblei,  aber  das  Chlor- 


^)  Chem.  Centralbl.   1859,  S.  945. 
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eisen  ist  selbst  auf  diese  Weise  nicht  vollständig  zu  beseitigen,  weil  Eisen- 
chlorid  flüchtig  ist. 

Aus  dem  Mitgetheilten  'ergiebt  sich  hinlänglich,  dass  der  in  den 
Apotheken  als  Medicament  vorräthige  Liquor  Stihii  tnuricUici  genau  nach 
der  Vorschrift  der  Landespharmacopoe  bereitet  sein  moss,  und  dass  man 
bei  der  Prüfung  die  Verunreinigungen,  welche  nach  der  Vorschrift  in  dem 
Präparate  sich  finden  werden,  zu  übersehen  hat.  Nach  der  neuesten  Aus- 
gabe der  Preussischen  Pharmacopoe  soll  er  aus  Schwefelantimon  bereitet 
werden,  welches  frei  ist  von  Arsen,  Blei  und  Kupfer.  Man  soll  1  Pfund 
des  gepulverten  Schwefelantiroons  in  einem  Kolben  mit  4  Pfunden .  roher 
Salzsäure  digeriren,  so  lange  noch  Schwefelwasserstoff  entweicht,  die  er- 
haltene Lösung  filtriren  und  auf  1  Pfund  eindampfen,  dann  von  einem  Ge- 
menge aus  9  Unzen  Salzsäure  von  l,12specif.  Gew.  und  1 V^  Pfund  Wasser 
so  viel  zugeben,  dass  das  specif.  Gew.  des  Liquors  nach  dem  Erkalten  1,345 
bis  1,350  ist.  So  bereitet  ist  das  Präparat  eine  dickflüssige,  an  der  Loft 
rauchende,  höch8t  ätzende  Flüssigkeit,  welche  durch  Wasser  stark  weiss 
geföllt  wird.  Ein  Gehalt  an  Eisenchlorid  giebt  sich  schon  durch  die  gelbe 
Farbe  zu  erkennen  und  durch  die  blaue  Färbung,  welche  Blutlaugensali 
hervorbringt,  nachdem  man  durch  Wasser  den  grössten  Theil  des  Antimon- 
Chlorids  zersetzt  hat.  Entsteht  durch  Vermischen  des  Präparats  mit  mehr 
als  dem  gleichen  Volumen  Weingeist  eine  Trübung  oder  Fällung,  wekbe 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  nicht  verschwindet,  so  rührt  diese  gewöhnlid 
von  Chlorblei  her,  wie  leicht  durch  weitere  Untersuchung  des  getommeha 
Niederschlags  bestätigt  werden  kann. 

Der  Liquor  Stibii  muriatici  wird  als  Aetzmittel  angewandt,  aur  Be- 
reitung von  Algarothpulver  und  Antimonoxyd  (siehe  diese)  benntst,  and 
dient  in  verdünntem  Zustande  oder  mit  Gel  gemischt  zum  Brümren  der 
Eisenwaaren,  namentlich  der  Flintenläufe.  Werden  diese  damit  eingerie- 
ben, so  erhalten  sie  eine  braune,  bronzeartige  Farbe,  welche  von  Eisenoxyd 
und  Antimon  herrührt.  Auch  zur  Beize  auf  Silber  wird  der  Liquor  benutzt, 
sowie  zur  Bereitung  von  Antimonzinnober  (s.  diesen)  und  zu  Lackfarben. 
Versetzt  man  nän\lich  damit  eine  Abkochung  von  Farbehölzem,  z.  B. 
Rothholz,  Blauholz,  Gelbholz,  so  scheidet  sich  das  Algarothpulver  dorcfa 
Farbestoff  gefärbt  aus  i). 

An timonoxy Chloride  (basisches  Antimonchlorid).  Siedendes  An- 
timonchlorid löst,  nach  Schneider'),  Antimonoxyd  auf,  und  zwar  lösen  15 
Thle.  des  ersteren  etwa  1  ThL  des  letzteren.  Beim  Erkalten  erstarrt  die 
perlgraue  Masse  vollkommen  kristallinisch ,  und  enthält  auf  1 1  At*  Sb  Cl^ 
1  At.  Sb  G^.  Schneider  nimmt  in  ihr  die  Verbindung  SbOClf  ao, 
also  ein  An  timonoxy  chlorid,  und  betrachtet  sie  zusammengesetzt  ans 
Sb  G  Clj,  3  Sb  CI3.  Mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  zersetzt  sich  dieselbe 
in  sich  lösendes  Antimonchlorid  und  sich  abscheidendes  amorphes  Algaroth- 
pulver. 

Wenn  man  Antimonchlorid  oder  Liquor  StMi  muriatici  mit  Wasser 
vermischt,  so  scheidet  sich,  in  Folge  der  Zersetzung  des  Chlorids,  ein  starker 
weisser  Niederschlag  aus.  Derselbe  geht  seit  früher  Zeit  unter  dem  Nameo 
Algarothpulver  (Pulvis  Algaroihiy  Mercurius  tntae).     Er  ist  ein   Gxy- 


1)  Dinglefs  Polyt  Journ.  Bd.  CXXXXIII,  S.  167.  —  *)  Pogg.  Aniu  d.  Phyi.  B4. 
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chlorid,  enthält  Antimonoxyd  und  Antimonchlorid,  und  zwar,  wenn  er  nicht 
krystallinisch  ist,  in  wechselnden  Mengen.  Beim  Zusammentreffen  des  An- 
timonchloridB  mit  Wasser  entstehen  daher  Salzsäure  und  Antimonoxyd 
(3 HO  und  SbCla  gehen  3  H  Cl  und  SbOj)  und  letzteres  scheidet  siah  in 
Verbindung  mit  einer  veränderlichen  Menge  von  Chlorid  ab. 

Der  grössere  oder  geringere  Gehalt  des  Präparats  an  Chlorid  ist  ab- 
hängig von  der  Menge  des  Wassers,  welche  man  zur  Zersetzung  anwandte, 
bei  Bereitung  aus  dem  Liquor  Stibii  muriafici  auch  von  dem  grösseren 
oder  geringeren  Crehalte  desselben  an  Salzsäure,  ferner  von  der  Temperatur, 
und  endlich  auch  davon,  ob  man  den  Niederschlag  längere  oder  kürzere 
Zeit  mit  der  Flüssigkeit,  welche  stets  etwas  Antimonchlorid  in  der  Salz- 
säure aufgelöst  zurückhält,  in  Berührung  lässt.  Duflos^)  fand  in  dem 
mit  kaltem  Wasser  ausgewaschenen  Algarothpulver  90  Proc.  Antimonoxyd ; 
andere  Chemiker  fanden  92  bis  94  Proc.  davon,  und  alle  sind  einig,  dass 
durch  anhaltendes  Auswaschen  das  Chlorid  vollständig  entfernt  werden 
kann.  Man  findet,  nach  dem  Auswaschen,  auf  dem  Filter  gewöhnlich  kry- 
stallisirtes  Oxyd.  Dass  sich  durch  Behandeln  mit  kohlensauren  Alkalien 
mit  Leichtigkeit  jede  Spur  von  Chlor  entfernen  lässt,  ist  oben  S.  647  mit- 
getheilt.  Nach  Peligot*)  ist  das  durch  kaltes  Wasser  abgeschiedene  Al- 
garothpulver: SbCl^,  2  Sb  O3,  oder,  wie  dieser  Chemiker  schreibt:  (Sb  O2)  Cl, 
nämlich  die  Chlorverbindung  des  Radicals:  SbOa  (Chlorantimonyl).  Bleibt 
das  Algarothpulver  einige  Zeit  in  der  Flüssigkeit  und  erwärmt  man,  oder 
fallt  man  es  mit  heissem  Wasser  aus  sehr  saurer  Lösung,  so  wird  dasselbe 
krygtallinisch  und  entspricht  dann,  nach  Johnston^),  Malaguti^),  Pe- 
ligot  und  Anderen,  der  Formel:  Sb  CI3, 5Sb  Og  (in  100  Thln.:  Antimon  76,1, 
Chlor  1 1 ,2,  Sauerstoff  1 2,7).  —  Dieselbe  Zusammensetzung  giebt  Schneider 
für  dag  Algarothpulver  an,  welches  durch  Zersetzun'g  des  oben  angeführten 
Oxycblorids  mit  Alkohol  resultirt;  er  glaubt  aber  die  Formel:  Sb  0  Clj, 
^SbOj  schreiben  zu  müssen. 

um  aus  nicht  vollkommen  reinen  Materialien,  also  möglichst  wohlfeil, 
ein  reines  Algarothpulver  für  die  Darstellung  von  reinem  Antimonoxyd  zu 
erhalten,  müssen  einige  Vorsieh tsmaassregeln  beobachtet  werden.  Man  be- 
reite sich  den  Liquor  Stibii  muriatici  durch  Behandeln  von  Schwefelantimon 
mit  Salzsäure,  wie  es  oben  angedeutet  ist,  nämlich  so,  dass  ein  Antheil 
Schwefelantimon  unzersetzt  bleibt;  um  zu  verhindern,  dass  Arsen  in  Auflö- 
sung kommt,  lasse  man  die  Masse  einige  Tage  stehen,  damit  das  Chlorblei 
möglichst  vollständig  auskrystallisiren  kann,  verdünne  mit  Wasser,  so  weit 
es  ohne  Fällung  geschehen  kann,  filtrire,  verdampfe,  wenn  nöthig,  zur  Ver- 
jagong  der  freien  Salzsäure,  decantire  oder  filtrire  durch  Glas  oder  Asbest, 
wenn  sich  Schwefelarsen  ausgeschieden  haben  sollte  (Laroque),  vermische 
<lie  Flüssigkeit  mit  ohngeföhr  dem  sechsfachen  Gewichte  Wasser  und  süsse 
den  entstandenen  Niederschlag  von  Algarothpulver-  sehr  anhaltend  aus,  um 
jede  Spur  von  Chlorblei  und  Chloreisen  zu  entfernen. 

Wenn  man  den  auf  angegebene  Weise  erhaltenen  Liquor  Stifni  mu- 
riatici eindampft,  um  die  Salzsäure  zu  entfernen,  und  den  Rückstand  der 
Destillation  unterwirft,  so  kann  sich,   wie   schon  oben  erwähnt,  in  dem 


')  Schweigger,  Journ.  f.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  LXVII,  S.  268.  —  ^)  Ann.  d.  Chcm. 
0.  Pharm.  Bd.  LXIV,  S.  280.  —  ^  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  VI,  S.  66.  —  *)  Ebend. 
Bd.  VI,  S.  268.  • 
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Destillate  kein  Chlorblei  finden,  und  man  erhält  aus  demselben  dann  das 
reinste  Präparat. 

Da  Salzsäure  das  Algarothpulver  auflöst,  so  wird  die  Ausbeute  an  AI- 
garothpulver  immer  um  so  geringer  sein ,  je  mehr  freie  Salzsaure  in.  dem 
angewandten  Liquor  Stibii  muriatici  enthalten  ist.  Sehr  sorgÜUtig  hat 
man  sich  auch  zu  hüten,  die  Fällung  mit  Wasser  nicht  eher  auszuführen, 
als  bis  der  Greruch  nach  SchwefelwasserstoflF  vollständig  verschwunden  ist, 
weil  man  sonst  ein  missfarbiges,  Schwefelantimon  enthaltendes  Präparat 
bekommt. 

Das  Algarothpulver  muss  ein  blendend  weisses  Pulver  darstellen,  beim 
Digeriren  mit  einer  verdünnten  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron,  Chlor, 
aber  nicht  Schwefelsäure  abgeben  (basisch  schwefelsaures  Antimonoxyd)  and 
es  muss  sich  in  Salzsäure  vollständig  auflösen.  Diese  Auflösung  ist  wie 
der  Liquor  Stibii  muriatici  zu  prüfen.  Man  benutzt  das  Algarothpulvw 
fast  nur  noch  zur  Darstellung  von  Antimonoxyd,  und  zwar  im  feuchten 
Zustande  nach  eben  bewirkter  Fällung  (siehe  Antimonoxyd). 

Antimonsulfochlorid.  Fein  gepulvertes  Antimonsulfid  wird  von 
siedendem  Antimonchlond  in  einer  dem  Oxyd  (siehe  Oxychlorid)  ent- 
sprechenden Menge  gelöst.  Die  lichtbraune  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einer  gelben,  völlig  krystallinischen  Masse,  welche  die  Zusammensetzung 
llSbCls,  SbSa  besitzt.  Schneider  setzt  auch  hier  die  Existenz  mncr 
Verbindung  SbSClg  voraus  und  ertheilt  ihr  demgemäss  die  Formd: 
SbSClg,  3SbCl,.  Mit  völlig  wasserfreiem  Alkohol  behandelt,  scheidet  se 
die  Verbindung:  11  SbS3,SbCl8  als  ein  röthlich  gelbes,  völlig  amorpbß 
und  homogenes  Pulver  ab ,  während  viel  Antimonchlorid  in  Lösung  g^^ 
Dieser  Verbindung  glaubt  Schneider  die  Formel:  SbClS,,  SSbSj  geben 
zu  müssen.  Verdünnte  Salzsäure  zersetzt  sie,  indem  sie  das  Antimon- 
chlorid  löst,  in  schwarzes  krystallinisches  Schwefelcmtimon. 

Antimonsuperchlorid  (Antimonperchlorid):  SbCl^.  In  100:  An- 
timon 40,4,  Chlor  59,6. 

Diese,  der  Antimon  säure  proportionale  Verbindung  des  Antimons  mit 
Chlor,  eine  an  der  Luft  rauchende,  farblose  oder  gelbliche ,  flüchtige  Flüs- 
sigkeit, ist  von  H.  Rose^)  entdeckt  worden.  Sie  entsteht,  unter  Feacr- 
erscheinung,  beim  Einschütten  von  fein  gepulvertem  Antimon  in  Chlor* 
gas.  —  Erwärmt  man  Antimon  in  einer  Retorte  in  einem  lebhaften  Strome 
Chlorgas,  so  destillirt  dieselbe  über.  —  Sie  wii'd  femer  erhalten  durch 
Hineinleiten  von  getrocknetem  Chlorgas  in  geschmolzenes  Antimonchlond 
bis  zur  Sättigung  (Liebig). 

Das  Superchlorid  besitzt  einen  widrigen  Geruch  und  wirkt  höchst 
ätzend.  Es  lässt  sich  nicht  destilliren  ohne  theilweis  in  Chlorid  und  Chlor 
zu  zerfallen;  bei  vorsichtiger  Destillation  und  Rectification  bleibt  das  Chlo- 
rid zurück.  Aus  der  Luft  zieht  es  allmälig  Feuchtigkeit  an  und  bildet 
eine  weisse  Krystallmasse.  Durch  Zusatz  von  Wasser  wird  es  in  Sal»ior* 
und  sich  ausscheidendes  Antimonsäurehydrat  zerlegt;  mit  einer  grossen 
Menge  Wasser,  auf  einmal  vermischt,  bleibt  die  Flüssigkeit  klar.  Es  ab- 
sorbirt,  nach  Wohl  er  2),  schweres  Kohlenwasserstofifgas  in  grossör  Menge 
und  wirkt  sehr  zersetzend  auf  organische  Körper  im  Allgemeinen.  ^^ 
Ammoniakgas  giebt  es  die  braune  Verbindung:  SbCl5, 6H3N. 


•      »)  Pogg.  Ann.  d.  Phy».  Bd.  III,  S.  441.  —  •)  Ebend,  Bd.  XIU,  S.  297. 
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Eine  Aoflösnng  des  Superchlorids  in  Salzsäure  wird  erhalten ,  durch 
Einleiten  von  Chlorgas  in  Liquor  Stibii  muriatici  bis  zur  Sättigung.  Diese 
Löflung  dient  zweckmässig  zur  Darstellung  von  Antimonsäurehydrat, 
welches  sie  beim  Vermischen  mit  Wasser,  wie  das  reine  Superchlorid,  liefert. 

Mit  Cyanwasserstoff  und  Cyanchlorid  bildet  das  Antimonsuper- 
chlorid krystallisirte  Verbindungen,  nämlich  3  H  Cy,  Sb  CI5  und  Cl  Cy,  Sb  CI5, 
die  durch  Wasser  zersetzt  werden  (Klein ^). 

Lässt  man  trocknes  Schwefelwasserstofifgas  zu  dem  Superchlorid  tre- 
ten, das  sich  in  einer  tubulirten  Retorte  befindet,  so  entsteht  Antimon- 
sulfosuperchlorid:  SbClgSj,  das  dem  Phosphorsulfosuperchlorid  ent- 
spricht. Es  ist  starr,  leicht  schmelzbar  und  zerfällt  in  höherer  Temperatur 
in  Antimonchlorid  und  Chlorschwefel  (Cloez*). 

Antimonbromid.  SbBrs.  —  Das  Bromid  entsteht  unter  Feuerer- 
scheinung beim  Zusammenbringen  von  Antimon  mit  Brom  in  einer  Re- 
torte. Es  sublimirt  beim  Erhitzen  zu  einer  farblosen  krystallinischen 
Masse,  welche  bei  90»  C.  schmilzt  (Serullas»),  Kopp),  bei  265«  C.  siedet 
(275,4«  corrigirt,  Kopp).  Man  erhält  es  auch  nach  Nie  kl  es*)  leicht,  wenn 
man  überschüssiges  Antimonpulver  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  wasser- 
freiem Schwefelkohlenstoff  zusammenbringt.  Die  vom  überschüssigen  An- 
timon abgegossene  Flüssigkeit  liefert  nach  dem  Eindunsten  die  Krystalle 
der  Vei'bindung,  welche  rhombische  Octaeder  darstellen. 

Durch  Wasser  wird  das  Bromid  wie  das  Chlorid  zersetzt. 

Antimonjodid.   SbJ3.  —  Antimon  und  Jod   vereinigen  sich  unter 
starker  Wärmeentwickelung  zu   dem  Jodide;  bei  grösseren  Mengen  unter 
Explosion.     Man  muss  deshalb  das  gepulverte  Antimon  nach  und  nach  zu 
dem  Jod  geben.  Das  so  bereitete  Jodid  ist  roth,  krystallinisch ;  es  schmilzt 
heim  £rhitzen  und  verdampft  dann  in   rothen  Dämpfen,  welche   sich  zu 
einem  rothen  Sublimate  verdichten.     Es  lässt  sich   daher  leicht  von  einem 
etwa  vorhandenen  üeberschusse  an  Antimon  befreien.  —     Man  kann  das 
Jodid  auch  auf  dem  von  Nicki ^s  für  das  Bromid  empfohlenen  Wege  dar- 
stellen, nämlich  mittelst  einer  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff;  es 
löst  sich,  indess  nicht  leicht,  in  siedendem  Schwefelkohlenstoff  und  scheidet 
sieh  beim  Erkalten  in  kleinen,  scharfen,  sechsseitigen  Blättchen  aus.  —  Er- 
hitzt man  ein  inniges  Gemenge  von  1  Aeq.  Schwefelantimon  und  3  Aeq. 
Jod  in  einem  Kolben,  so  setzt  sich  im  oberen  Theile  des  Kolbens  ein  oran- 
gerothes,  schwefelhaltiges,  aus  kleinen  Blättchen  bestehendes  Sublimat  an, 
im  unteren  Theile  des  Kolbens  ein  Sublimat  von  grossen  mohnrothen  Kry- 
stallen,  dünnen  sechsseitigen  Tafeln,  welche  Antimonjodid  sind  (Schneider). 
Das  Jodid  ist  isomorph  mit  Wismuthjodid.    Von  Wasser  wird  es  un- 
ter Ausecheidung  von  gelbem  Oxyjodid  zersetzt,  von  ätzenden  und  kohlen- 
sauren Alkalien  unter  Zurücklassung  von  Oxyd  (Brandes*),  Serullas*). 
Die  erwähnten ,   beim  Erhitzen   eines  Gemenges  von  Schwefelantimon   und 
Jod  auftretenden  orangerothen  Blättchen,  wurden  schon  von  Henry  und 
Garot ')  beobachtet  und  für  eine  Verbindung  von  Antimoiyodid  mit  Anti- 

»)  Ann.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXIV,   S.  86.—   «)  Pharm.  Centralbl.  f.   1861, 
S.  191.  —    »)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XIV,  S.  112.  —    *)  Compt.  rend.  T.  XLVIII, 
p.  887;  anch  Chem.  Centralbl.  f.  1859,  S.  688.   -—    ^)  Brandes,    Archiv  d.  Pharm.  Bd. 
XIV,  8.  186  n.  Bd.  XVII,  S.  288.  —  •)  Journ.  de  Pharm.  T.  XIV,  p.  19.  — 
')  Sefaweigger,  Jonm.  f.  Chem.  n.  Phys.  Bd.  XLIII,  S.  68. 
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monsulfid  gehalten.    Sie  enthalten,   nach  Schneider,  Antimonjodid  bei- 
gemengt. 

Das  Antimonjodid  bildet  fbit  positiveren  Jodmetallen,  wie  Jodkalium, 
Jodammonium  u.  s.  w.  ausgezeichnete  Doppeljodide.  Man  erhält  dieselben 
durch  Auflösen  des  Jodids  in  warmen  gesättigten  Lösungen  der  betreffenden 
Jodmetalle  und  Verdunsten  der  Lösung  bei  mittlerer  Temperatur.  Schäf- 
fer^),  welcher  eine  Reihe  dieser  Verbindungen  untersucht  hat,  nahm  ge- 
wöhnlich auf  3  Aeq.  des  positiven  Jodmetalles  1  Aeq.  Antimonjodid,  wobei 
stets  völlige  Lösung  des  letztern  stattfand.  Sie  werden  sämmtlich  dm-ch 
Wasser,  unter  Abscheidung  von  Antimonoxyjodid ,  zersetzt,  lösen  sich  in 
Salzsäure,  Essigsäure  und  Weinsäure.  Die  Lösungen  in  Weinsäure  sind 
fnrblos,  die  in  Salzsäure  und  Essigsäure  sind  gelb.  Schwefelkohlenstoff 
zieht  aus  den  Verbindungen  Antimonjodid  aus  (interessant  als  Beispiel  der 
Zersetzung  einer  Verbindung  durch  ein  Lösungsmittel).  Von  conceiitrirter 
Schwefelsäure  werden  sie  unter  Entwickelung  von  Jod  aftd  Jodwasserstoff- 
säure zerlegt.  Beim  Erhitzen  geben  diejenigen,  welche  ein  nicht  flüch- 
tiges Jodmetall  enthalten,  Antimonjodid  aus,  mit  Zurücklassung  des  erste- 
ren ;  die  Ammoniumverbindungen  verflüchtigen  sich  unter  theilweiser  Zer- 
setzung.     Die  folgenden   Verbindungen    sind  von   Schaff  er   dargestellt: 

Kalium -Antimon  Jodid  (Antimonjodid -Jodkalium;  Kaliumjodanti- 
moniit).  3  Ka  J,  2  Sb  J3  -j-  6  H  0.  Krystallisirt  in  dunkel  schwarzbraunen, 
rubinroth  durchscheinenden,  rechtwinckelig  vierseitigen  Blättern,  wird  durd 
längeres  Erwärmen  bei  100^  C.  wasserfrei  und  zinnoberroth. 

Natrium-Antimonjodid.  3  Na  J,  2  Sb  J3 -|- 24H0.  Licht  oraIlg^ 
rothe,  rechtwinckelig  vierseitige  Prismen,  welche  bei  100^  C.  wasserfrei 
werden. 

Ammonium-Antimonjodid.  Aus  der  Lösung  von  1  Aeq.  Antimon- 
jodid und  3  Aeq.  Jodammonium  wurden  nach  einander  drei  Salze  erhalten, 
nämlich:  1)  3AraJ,  4SbJ3  -(-  18  H  0.  Scharlachrothe,  rechtwinkelig  vier- 
seitige Prismen,  wasserfrei  carmoisinroth.  2)  3  Am  J,  2  Sb  J3  -f-6  H  0.  Völlig 
ähnlich  dem  Ealiumsalze,  damit  isomorph.  3)  4  Am  J,  Sb  J3  -{-  6  H  0.  Grosse. 
rechtwinkelig  vierseitige  Prismen,  fast  schwarz,  in  dünnen  Schichten  rabin- 
roth,  im  wasserfreien  Zustande  carminroth.  Isomorph  mit  dem  entsprechen- 
den Wismuthsalze. 

Barium-Antimonjodid.  2BaJ,SbJ8  -|-  18H0.  Durchscheinoide 
rhombische  Prismen  von  tief  orangerother  Farbe  und  lebhaftem  Glänze. 

Antimon fluorid.  —  Antimonoxyd  löst  sich  in  ziemlich  concentrirter 
Flusssäure  sehr  leicht  und  unter  starker  Wärmeentwickelung.  Wird  die» 
Lösung  bei  70  bis  90®  C.  langsam  verdunstet,  so  erhält  man  das  Fluorid 
SbFls  in  farblosen,  durchsichtigen  Elrystallen,  von  nicht  unbedeutendfr 
Grösse,  deren  Grundform  ein  Octaeder  des  rhombischen  Systems  ist.  B« 
raschem  Eindampfen  resultiren  Prismen  und  bei  sehr  raschem  VerdampfeiL 
und  stetem  üeberschuss  an  Flusssäure,  kleine  Schuppen  (Berzelius''). 

Das  Antimonfluorid  ist  nicht  flüchtig;  zerfliesst  leicht,  raucht  nicht 
an  der  Luft,  schmeckt  scharf  sauer  und  löst  sich  in  Wasser  ohne  Trübung. 
Wird  die  Lösung  ohne  Zusatz  von  Flusssäure  verdampft,  so  scheidet  sich 
bei  einer  gewissen  Concentration  ein  weisses  Pulver  aus,  wahrscheinlich  ein 


1)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  CIX,  S.  611.  -  «)  Ebend.  Bd.  I,  S.  34  «,  S.  ^00. 
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Oxyflaorid.  Die  an  der  Luft  zerfliessenden  Krystalle  erleiden  dieselbe 
Zersetzung  und  lösen  sich  dann  nicht  mehr  vollständig  in  Wasser.  —  Die 
Fluoride:  SbFl^  undSbFlj,  von  denen  ßerzelius  redet,  konnte Flückin- 
ger  ')  nicht  erhalten. 

Daß  Antimonfluorid  verbindet  «ich  mit  den  elektropositiven  Fluorme- 
tallen zu  Doppelflucriden.  Diese  Verbindungen,  welche  nach  der  von 
ßonsdorfr sehen  Ansicht^)  über  die  Salze,  als  Fluorsalze  (Fluanti- 
moniite)  betrachtet  werden  können,  sind  vcn  Flückiiigcr  untersucht 
(a.  a.  0.). 

Kalium-Antimon  Fluorid  (Kaliumfluantimoniit).  Wenn  man  3  Thle. 
Antimonoxyd  in  sehr  überschüssiger  Flusssäure  löst  und  die  Lösung  mit 
4  Thin.  kohlensaurem  Kali  fast  neutralisirt,  so  erstarrt  sie,  eingedampft 
oder  der  FVostkälte  ausgesetzt,  zu  einem  Breie  von  kleinen  Blättchen, 
welche  durch  ümkrystallisiren  und  namentlich,  wenn  ihre  Lösung  bei  60 
bis  70®  C.  verdvn«tet,  grösser  und  schöner  erhalten  werden.  Sie  sind  nach 
der  Formel:  2KaFl, 8bFl3  zusammengesetzt,  reagiren  sauer,  lösen  sich 
in  weniger  als  2  Thln.  siedendem  Wasser,  in  9  Thln.  kaltem  Wasser,  sind 
nnlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bisweilen  wird  das  Salz  in  kleinen 
spitzen  Octaedern  erhalten.  Es  greift  feucht  das  Glas  an,  man  muss  also 
Piatingefasse  zur  Bereitung  anwenden. 

Aus  einer  in  der  Wärme  gesättigten  Lösung  von  1  Aeq.  Antimon- 
oxyd und  1  Aeq.  kohlensaurem  Kali  in  Flusssäure,  krystallisiren  grosse, 
harte,  an  der  Luft  trübe  werdende  rhombische  Octai'der,  bei  langsamem 
£rkalten  feine  seidenglänzende  Nadeln,  welche  Ka  Fl,  Sb  FI3  sind. 

Natriam-Antimonfluorid.  Durch  Auflösen  von  1  Aeq.  Antimon- 
oxyd und  3  Aeq.  kohlensaurem  Natron  in  überschüssiger  Flusssäure  und 
iirkalten  der  heiss  gesättigten  Lösung  schiesst  das  Salz :  3  Na  Fl,  Sb  Fls 
in  kleinen  glänzenden  Prismen  an.  Es  löst  sich  in  4  Thln.  siedendem 
and  in  14  Thln.  kaltem  Wasser.     Die  Lösung  schmeckt  und  reagirt  sauer. 

Ammonium-Antimonfluorid.  Nur  das  Salz:  2AmFl,  SbFls 
konnte  erhalten  werden.  Es  ist  sehr  leicht  löslich,  fast  zerfliesslich.  Die 
wässerige  Lösung  schmeckt  stark  sauer  und  greift  das  Glas  an.  Das  Salz 
giebt  bei  140^0.  noch  kein  Ammoniak  aus;  bei  stärkerem  Erhitzen  subli- 
mirt  etwas  Fluorammonium,  bei  raschem  Erhitzen  im  Platintiegel  lässt  es 
flieh  vollständig  verflüchtigen. 

Lithium-Antimonfluorid.  Das  Salz:  2  Li  Fl,  Sb  FI3  krystallisirt 
schwierig,  in  undeutlichen  grossen,  wasserfreien  Prismen,  die  über  20  Thle. 
Wasser  zur  Lösung  brauchen. 

Kiesel-Antimonfluorid.  Kieselflusssäure  löst  Antimonoxyd,  die 
Lösung  liefert  beim  Eindampfen  prisjuatische  Krystalle  (Berzelius). 

Verbindungen  mit  Schwefel,  Selen  und   Phosphor. 

Es  sind  zwei  Verbindungen  des  Antimons  mit  Schwefel  gekannt,  das 
Antimonsulfid:  SbSg,  und  das  Antimonsupersulfid:  SbS^. .  Sie 
entsprechen,  wie  man  sieht ^  dem  Antimonoxyde  und  der  Antimonsäure. 


^  Pogg.  Ann.    d.  P^ya.   Bd.   LXXXVII,   «.'  246;    auch    Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  LXXXIV,  8.  248.  —  »)  BerxeHiis,  Jahresbw.  Bd.  Vm,  S.   188. 


Digitized  by 


Google 


672 


Antimon. 


Beide  sind  Sulfosäuren,  geben  mit  Salfnreten  Salfosalze,  die  Solfantimo- 
niite  and  Sulfantimoniate. 

Antimonsulfid  (Dreifach  Schwefelantimon;  solf antimonige  Saure). 
Im  Krystallisirten  Zustande:  Antimonmm  crtidum,  Stibium  suJfuratm 
nigrum,  Schwefelantimon  der  Apotheken;  Spiessglanz,  Spiessglas^  —  For- 
mel: SbSg.  Aequivalent:  168,3  oder  2103,75.  —  In  100:  Antimon  71,4, 
Schwefel  28,6. 

Das  wichtigste  Antimonerz,  das  Grauspiessglanzerz,  ist  dies 
.Schwefelantimon.  Es  findet  sich,  meist  strahlig  krystallinisch,  in  den  me- 
Ullführenden  Gängen  des  ürgebirges  und  Uebergangsgebirges,  an  verschit^ 
denen  Orten.  Von  der  es  begleitenden  Bergart,  Quarz,  Späth  u.  s.  w.  kann 
es,  wegen  seiner  Leichtschmelzbarkeit,  durch  einen  Saigerprocess  getrennt 
werden.  Man  schüttet  das,  durch  Handscheidung,  so  viel  es  sich  thnn 
lässt,  von  der  Bergart  gesonderte  Erz  in  Töpfe,  die  sich  nach  unten  zn 
etwas  verengen  und  densn  Boden  durchlöchert  ist,  deckt  «Lieselben  zu  und 
stellt  sie  auf  kleinere  Töpfe,  welche  in  die  Erde  gegraben  oder  in  heisse  Asche 
gestellt  sind  und  welche  oben  eine  solche  Weite  haben,  dass  die  aufgestellten 
Töpfe  etwas  in  dieselben  hineintreten.  Man  umgiebt  hierauf  die  ganze  Reihe 
der  oberen  Töpfe  zu  beiden  Seiten  mit  einer  Mauer  aus  lose  über  einander 
gestellten  Ziegelsteinen  und  erhitzt  dieselben  durch  in  den  Zwischenraom 
gebrachtes  Brennmaterial  bis  zum  Rothglühen.  Das  SchwefelantimoD 
schmilzt  (saigert)  von  der  Bergart  kb,  fliesst  durch  die  Löcher  des  Bodens, 
sammelt  sich  in  den  unteren  Töpfen  und  erstarrt  in  diesen  nach  beendeten 
Saigerprocesse.  —  Man  erhitzt  auch  wohl  die  Töpfe  in  einer  Art  ▼« 
Flammofen,  oder  fahrt  den  Saigerprocess  in  schräg  durch  einen  Ofen  ge- 
legten thönemen  Röhren  aus,  wie  das  Absaigem  des  Wismuths.  —  In  Fnok- 
reich,  zu  Malbose,  wird  der  Saigerprocess  in  aufrechtsteh  enden  irdenes 


Fig.  68. 


Röhren  ausgeführt.  Die  daseljbstge 
bräuchliche  Einrichtung  ist  aus  Figi68 
zu  ersehen.  Die  grossen,  im  Ofen 
zwei  Reihen  bildenden  SaigerröhrenP 
haben  einen  durchbrochenen  Boden, 
und  jede  Oeffnung  des  Bodens  ent- 
spricht einer  Oefinung  in  der  Thon- 
platte,  auf  welcher  die  Röhren  stehen 
und  welche  die  vierseitigen  Räomei) 
bedeckt.  Diese  Räume  enthalten  die 
zum  Auffangen  des  absaigemden 
Schwefelmetalls  dienenden  Gef&sse  Q^ 
irdene  Töpfe  oder  Tiegel  Durch  im 
Mauerwerke  ausgesparte  Oeflönmgen 
können  die  Verbrennungsgase  in  diese 
Räume  eintreten,  um  das  abgesai- 
gerte  Schwefelmetall  flüssig  zu  erhal- 
ten. Das  Erz  wird  von  oben  in  die 
Saigerröhren  eingetragen  und  die» 
werden  dann  mit  Thondeckeln  be- 
deckt. Zum  Herausschaffen  der  Sai- 
gerrückstände  dient  eine  seitliche 
Oeffnung  in  den  Röhren   über  dem 
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Boden.     Die  Rostfeuemngen    O  liefern  die  Hitze.     Die  Flamme  umspielt 
die  Saigen-öhren  und  steigt  dann  in  dem  Schornsteine  C  auf. 

Das  auf  angegebene  Weise  gewonnene,  in  den  Handel  kommende 
Scbwefelantimon  führt  gewöhnlich  den  Namen  Antimonium  crudum.  Es 
hat  meist  die  Gestalt  abgestumpfter  Kegel,  was  von  der  Gestalt  der  Töpfe 
herrührt,  in  denen  es  erstarrte.  Diese  Kegel  sind  aussen  fast  schwarz,  auf 
dem  Bruche  strahlig  krystallinisch,  metallglänzend,  graphitfarben. 

Durch  Zusammenschmelzen  von  gepulvertem  Antimon  und  Schwefel, 
in  dem  erforderlichen  Yerhältnif^se,  erhält  man  das  Schwefelantimon  von 
der  Beschaffenheit  des  aus  dem  £rze  ausgesaigerten.  Es  ist  aber  ein  mehr- 
maliges Umschmelzen  mit  Schwefel  erforderlich. 

Das  krystallisirte  Schwefelantimon  ist  sehr  weich,  färbt  daher  stark 
ah,  giebt  ein  grauschwarzes  (graphitfarbenes)  Pulver')  und  ist  so  leicht 
schmelzbar,  dass  Splitter  desselben  schon  in  der  Kerzenflamme  zum  Schmel- 
zen kommen,  wodurch  es  sogleich  von  dem  ähnlichen  Braunstein  unter- 
schieden werden  kann.     Das  specifische  Gewicht  ist  4,62. 

Beim  Erhitzen  unter  Luftzutritt  verwandelt  sich  das  Schwefelantimon 
unter  Entweichen  von  schwefliger  Säure,  zuerst  in  Antimonoxyd,  dann  in 
antimonsaures  Antimonoxyd  (siehe  Spiessglanzasche).  —  Durch  Glühen 
unter  Wasserstoflgas  wird  es,  unter  Bilduig  von  Schwefelwasserstofi^,  voll- 
kommen entschwefelt,  eben  so  durch  Schmelzen  mit  vielen  Metallen,  na- 
mentlich mit  Eisen.  —  Mit  Cyankalium  geschmolzen,  liefert  es  Antimon- 
roetall,  ein  SuKosalz  und  Rhoda^alium.  Die  Reduction  ist  also  nicht  voll- 
ständig (H.  Rose).  —  Concentrirte  Salzsäure  bildet  damit,  unter  Ent- 
weichen von  Schwefel wasserstofiSgas ,  das  proportionale  Chlorid  (Sb  Sj  und 
3 HCl  geben  SbCl;  und  3  HS).  —  Salpetersäure  wirkt  heftig  darauf,  es 
entsteht  Oxyd  und  der  Schwefel  wird .  theil weise  abge^schieden ,  theilweise 
oxydirt  zu  Schwefelsäure.  Mit  Salpeter  verpufil  es,  wie  das  Metall,  und 
68  reeultiren  dieselben  Oxydationsproducte,  neben  Schwefelsäure,  welche 
an  dns  Kali  tritt.  —  Königswasser  giebt  damit,  unter  Ausscheidung  von 
Schwefel,  eine  schwefelsäurehaltige  Lösung  von  Chlorid.  Concentrirte 
Schwefelsäure  vei-wandelt  es,  unter  Ausscheidung  von  Schwefel  und  Ent- 
weichen von  schwefliger  Säure,  in  schwefelsaures  Antimonoxyd.  —  Mit 
Antimonoxyd  schmilzt  es,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  zusammen.  Mit 
Antimonsäure  geschmolzen,  entsteht  schweflige  Säure,  indem  die  Antimon- 
säure zu  Antimonoxyd  desoxydirt  wird  (siehe  Spiessglanzglas).  —  Alkali- 
sche Sulfurete  lösen  es,  indem  Sulfosalz,  Sulfantimoniit,  ensteht  Enthalten 
die  Sulfurete  mehr  als  1  Aeq.  Schwefel,  so  entsteht  zugleich  Sulfantimoniat. 
Auch  beim  Schmelzen  mit  alkalischen  Sulfui*eten  wird  Sulfantimoniit,  even- 
tuell Sulfantimoniat  gebildet.  —  Kohlensaure  und  ätzende  Alkalien  geben 
damit,  auf  nassem  und  trocknem  Wege,  ebenfalls  Sulfantimoniit,  indem 
gleichzeitig  Antimonoxyd  entsteht;  z.  B.  3KaO  und  SbS^  setzen  sich  um 
zu:  3  KaS  und  SbO^  und  das  Schwefelkalium  verbindet  sich  mit  Scbwefel- 
antimon zu  Sulfantimoniit.  Bei  Kermes  wird  diese  Wirkung  der  Alka- 
Uen  auf  Schwefelantimon  ausführlich  besprochen  werden. 

Von  den  Sulfosalzen  des  Antimonsulfids ,  den  Sulfantimoniiten,  sind 
besonders  die  in    der  Natur  vorkommenden  bemerkenswerth  (Seite  638), 


')  Auf  einer  GlasUfel  in  geringer  Menge  anhiütend  prftparirt,  giebt  et  tchlienslich 
braunes  Pulver  (Bosse). 


Orahsm-Otto't  Chemie.    Bd.  0.    Abtbeil.  HI.  ^^ 
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ausserdem  diejenigen,  welche  in  den  sogenannten  Spiessglanzlebern  vorkom- 
men (siehe  diese). 

Wird  das  krystallisirte  Schwefelantimon  in  einer  dünnen  Glasröhre 
geschmolzen,  zum  schwachen  Glühen  erhitzt  und  schnell  in  kaltes  Wasser 
geworfen,  so  giebt  es,  oder  so  geben  wenigstens  einzelne  Kömer  der  ge- 
schmolzenen Masse,  fein  zerrieben,  ein  rothbraunes  Pulver,  indem  es  in 
amorphes  Schwefelantimon  verwandelt  worden  ist  (Fuchs*).  W&hrend 
also  das  Schwefelquecksilber  im  amorphen  Zustande  dunkler  ist,  als  im 
krystallisirten,  findet  bei  dem  Schwefelantimon  das  Umgekehrte  statt  Da« 
amorphe  Schwefelantimon  hat  ein  geringeres  specifisches  Gewicht,  ist  weit 
härter  als  das  krystallisirte  und  leitet  die  Elektricität  nicht,  während  das 
krystallisirte  ein  guter  Leiter  der  Elektricität  ist  (H.  Rose*). 

Amorph  tritt  das  Schwefelantimon  immer  auf,  wenn  sich  Antimon  und 
Schwefel  auf  nassem  Wege  verbinden;  in  einigen  Fällen  ist  das  so  ent- 
standene Product  ein  Hydrat,  also  Antimonsulfidhydrat. 

Man  erhält  amorphes  Antimonsulfid  durch  Behandeln  von  Kennet 
(Antimonkermes)  mit  einer  Auflösung  von  Weinsäure  oder  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  mit  beiden.  Die  Säuren  entziehen  dem  Keimes  dat 
Antimonoxyd,  welches  demselben  in  sehr  wechselnden  Verhältnissen  beig^ 
mischt  sein  kann,  und  sie  zersetzen  das  unlösliche  Sulfantimoniit,  welches 
ebenfalls  bisweilen  darin  vorkommt. 

Versetzt  man  eine  Auflösung  von  Kalium-  oder  Natrium-Sulfantimonüt, 
wie  sie  durch  Kochen  von  feingepulvertem  Äntimonium  crudum  mitfo^ 
dünnter  Kalilauge  oder  durch  Digestion  von  1  Thl.  Äntimanfum  crvdw 
1  Thl.  kohlensaurem  Kali,  1  »/a  Thl.  Kalkhydrat  und  15  Thln.  Wasser  d 
Abfiltriren  erhalten  wird,  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  fällt  ebenfröi 
amorphes  Antimonsulfid  (Hydrat)  nieder  (Lieb ig.  üeber  Einwirkung  dff 
Alkalien  auf  Schwefelantimon  siehe  Kermes). 

Wird  eine  Lösung  von  Brechweinstein  oder  eine  Auflösung  von  Ad- 
timonchlorid  in  weinsäurehaltigem  Wasser  mit  Schwefelwasserstoffgas  b^ 
handelt,  so  erhält  man  einen  feurig  orangefarbenen  Niederschlag,  weldier 
Antimonsulfidhydrat  ist.  Bei  Anwendung  der  letzteren  Lösung  scheidet 
sich  zuerst  ein  hellerer  chlorantimonhaltiger  Niederschlag  aus,  der  ocb 
aber  bei  fortgesetztem  Einleiten  des  Gases  und  Erwärmen  in  reines  Schwefel- 
antimon verwandelt  (H.  Rose). 

Das  amorphe  Antimonsulfid  ist  ein  braunes  oder  rothbraunes  Pnlvcr, 
dessen  Gehalt  an' Wasser  noch  unter  lOO^^C.  entweicht.  Das  Hydrat  ist 
dunkel  orangefarben  und  entläast  das  Wasser  erst  bei  200*C.  vollständig, 
indem  dann  sdiwarzes  krystallinisches  Schwefelantimon  entsteht.  In  ««• 
nem  chemischen  Verhalten  gleicht  es  im  Allgemeinen  dem  krystallisirten 
Schwefelantimon,  nur  wirken  Auflösungsmittel,  und  die  chemischen  Agentien 
überhaupt,  wegen  der  feinen  Zertheilung,  leichter  und  schneller  darauf  ein. 
Diejenigen  Säuren,  welche  es  in  concentrirtem  Zustande  lösen,  ändern  es, 
wenn  sie  verdünnt  in  höherer  Temperatur  darauf  einwirken ,  in  krystslb- 
sirtes  Schwefelantimon  um  (H.  Rose  a.  a.  0.). 

Das  Äntitnanium  crudum  giebt  das  Material  für  die  Darst^ong  ^ 
meisten  anderen  Antimonpräparate  ab,  dient  namentlich  zur  Bereitong  v^ 
Spiessglanzasche,  von  Antimonchlorid,  Antimonoxyd,  Kermes,  Goldschwe^ 


^)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XXXI,  S.  678.  —  «)  Phsrm.  OntnJW.  f.  18»»,  S.  Mt- 
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ABtimonzüinober  u.  s.  w.  und  zur  Gewinnung  des  Antimonmetalls.  —  In 
der  Feuerwerkerei  wendet  man  es  als  Zusatz  zu  Peuerwerkssätzen  an,  be- 
sonders auch,  um  weisse  Flammen  zu  erzeugen.  —  Es  wird  femer  für  sich 
als  Medicam ent  benutzt,  und  geht  in  andere  zusammengesetzte  Arzneimittel 
ein.  Im  höchst  fein  präparirten  (gebeutelten)  Zustande  kommt  es  als  Sti- 
binm  suffurafum  nigrum  oder  Antimonittm  crudum  Jaevigatum  s.  praepara- 
ium  in  den  Apotheken  vor.  Obgleich  das  Schwefelantimon  des  Handels 
niemals  oder  doch  fast  niemals  vollkommen  rein  ist,  sondern  gewöhnlich 
von  den,  das  Grauspiessglanzerz  begleitenden  Erzen,  Eisen,  Blei,  Kupfer 
mid  Arsen  enthält,  so  gestatten  doch  die  meisten  Pharmacopoeeii  die  Be- 
nutzung desselben  als  Arzneimittel.  Sehr  rein  sind,  nach  Wittstein ^), 
das  englische  und  ungarische  Schwefelantimon,  sehr  bleihaltig  (1(X  bis  12 
Proc.)  wurde  das  Kronacher  gefunden*).  Wenn  man  das  Schwefelantimon  durch 
Zusammenschmelzen  von  Antimonmetall  und  Schwefel  darstellt,  so  muss 
natürhch  das  Metall  rein  sein;  aus  gewöhnlichem  käuflichen  Antimon  könnte 
möglicherweise  ein  Präparat  resultiren,  welches  unreiner  wäre,  als  manche 
Sorten  der  käuflichen  Waare. 

Ueber  die  Prüfung    des  Schwefelantimons   auf  fremde  Metalle  mag 
das  Folgende  gesagt  werden.     Behandelt  man  dasselbe,  höchst  fein  gepul- 
vert, mit  concentrirter  Salzsäure  bis  zur  vollständigen  Zersetzung,  so  schei- 
den sich  aus  der  entstandenen  Auflösung,  beim  Erkalten  oder  nach  einiger 
Zeit,  Krystalle  von  Chlorblei  aus,  wenn  der  Gehalt  an  Blei  nicht  zu  unbe- 
trächtlich ist,  oder  beim  Vermischen  mit  Weingeist  fllllt  Chlorblei  nieder. 
Aus  der  von  der  freien  Salzsäure  und  dem  Weingeiste  durch  Verdampfen 
befreiten  Auflösung  schlägt  Wasser  den  grössten  Theil   des  Antimons  als 
Algarothpulver  nieder,  wonach  dann  die  abflltrirte  Flüssigkeit,  neben  etwas 
Antimonchlorid,  das  Eisenchlorid  und  Kupferchlorid  enthält.     Blutlaugep- 
mIi  und  Rhodankalium  geben  in   dieser  Lösung  das  Eisen  zu  erkennen, 
Ammoniakflüssigkeit  filllt  daraus  Eisenoxyd  und  Antimonoxyd,    während 
das  Kupfer  in  Lösung  bleibt.     Bei  grösseren   Mengen   dieses  Metalls  ist 
die  ammoniakalische  Lösung  bläulich  gefärbt.     Wird  dieselbe  durch  Salz- 
säure angesäuert,  so  zeigt  darin  Blutlaugen  salz  das  Kupfer  durch  rothbraune 
Färbung  oder  Fällung  an.  —  Schmilzt  man  das  Schwefelantimon  mit  kohlen- 
saurem Natron  und  Schwefel,  so  bleiben  beim  Behandeln  der  Schmelze  mit 
Wasser,    Snlfurete  von  Blei,   Kupfer  und  Eisen  zurück,    die  leicht  näher 
untersucht  werden  können.  —  Die  Prüfung  des  Schwefelantimons  auf  Blei 
allein,  geschieht  am  bequemsten  auf  dem  von  H.  Rose  aufgefundenen  Wege, 
nämlich  durch  wiederholtes  Erhitzen  mit  Salmiak.  Es  bleibt  dabei  Chlorblei 
zurück.  —  Zur  Prüfung  auf  Arsen  digerirt  man  eine  nicht  zu  kleine  Menge  des 
gepulverten  Schwefelantimons  mit  Ammoniakflüssigkeit,  welche  das  Schwefel- 
arsen fast  vollständig,  aber  stets  auch  etwas  Schwefelantimon  auflöst  (Wei- 
gand').    Die  filtrirte  Flüssigkeit  säuert  man  durch  Salzsäure  an,  wodurch 
die  beiden  Schwefelmetalle  als  orangefarbener  Niederschlag  abgeschieden 
werden.  Durch  Schmelzen  mit  salpetersaurem  und  kohlensaurem  Natron,  nach 
dem  Verfahren  von  Meyer  (Seite  597)  kommt  mau  dann  zu  einer  Auflösung  von 


^)  Plwnn.  Centralbl.  f.   1860,  S.  621. 

*)  y«rgl.  aach   Reichardt,  ArchW   d.  Pharm.  [2]  Bd.  XCI.,  S.   186  n.  S.   141. 

Ich  habe  bei  Apothekenrevisionen  Schwefelantimon  angetroffen,  welches  bis  20  Pruc. 
Scbwefelblei  enthielt. 


»)  Pharm.  Centralbl.  f.   1840,  S.  176. 
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arsensaurem  Natron,  welche,  nachdem  die  Salpetersäure,  salpetrige  S&nre 
u.  8.  w. ,  durch  Verdampfen  mit  Schwefels&ure  ausgetrieben  sind,  in  dem 
Apparate  von  Marsh  und  auf  andere  Weise,  z.  B.  durch  Magnesiasalz  ge- 
prüft werden  kann.  Lässt  man  den  ammoniakalischen  Auszug  des  Schwe- 
felantimons mehrere  Tage  an  der  Luft  stehen ,  so  träl^  sich  derselbe  in 
Folge  der  Oxydation  des  Antimons  zu  Oxyd,  und  dann  fällt  Salzsäure  «u 
der  filtrirten  Flüssigkeit  gelbes  Schwefelarsen.  Immer  wird  es  gut  sän, 
bei  dieser  Fällung  durch  Säure  etwas  Schwefelwasserstoffwasser  zuzosetieiL 
—  Anstatt  das  Schwefelantimon  erst  mit  Ammoniakflüssigkeit  auszozielieQ 
und  dann  die  entstandene  Lösung,  wie  angegeben,  zu  behandeln,  kann  man 
auch  sofort  grössere  Mengen  des  Schwefelantimons  mit  Natronsalpeter  und 
kohlensaurem  Natron  schmelzen,  die  Schmelze  auslaugen  u.  s.  w.  —  Beim 
Behandeln  des  Schwefelantimons  mit  Salzsäure  bleibt,  nach  Liebig,  das 
Schwefelarseu  zurück.  In  der  That  bekam  Pape  (in  meinem  Laboratorio) 
aus  dem  Rückstande  von  der  Behandlung  einer  grösseren  Menge  Schwe- 
felantimon mit  Salzsäure,  eben  so  viel  Arsen,  als  er  aus  der  ganzen  Menge 
durch  Oxydation  mit  Salpetersäure,  Schmelzen  mit  kohlensaurem  oder  sal- 
petersaurem Natron  u.  s.  w.  erhielt. 

Kermes*)  (Antimonkermes,  Mineralkermes,  Kermes  minerale^  Pulrvi 
CarthuBianorum  ^  Stibium  siüfuratum  rubeum,  SuJfur  stibiatum  rvibewl 
Dieses,  in  früheren  Zeiten  als  Medicament  äusserst  geschätzte,  jetzt,  wenig- 
stens bei  uns,  fast  ausser  Gebrauch  gekommene  Präparat,  wurde  schon  toi 
Glaub  er  1658  bereitet.  Lemery  beschrieb  die  Bereitung  desselben  dat- 
licher, und  im  Jahre  1720  kaufte  die  französische  Begienmg  das  GehoB* 
niss  seiner  Bereitung  von  La  Ligerie  und  Simon,  einem  Garthäuser. 

Nach  einer  von  den  verschiedenen  Methoden  dargestellt,  wel<^«^ 
auf  die  neueste  Zeit  zur  Bereitung  des  Kermee  gegeben  worden  sind,  isl 
derselbe  entweder  nur  amorphes  Antimonsulfid  (Dreifach-SchwefelantiinoD: 
Sb  S3),  begleitet  gewöhnlich  von  etwas  unlöslichem  Sulfantimoniit  oder  Snlftfi- 
timoniat,  oder  enthält  derselbe  gleichzeitig  Antimonoxyd  in  sehr  wechselnder 
Menge.  Da  das  Antimonoxyd  im  hohen  Grade  brechenerregend  wirkt, 
so  muss  natürlich  die  Gegenwart  oder  Abwesenheit  und  die  Quantität  da- 
selben  in  dem  Präparate  von  grossem  Einflüsse  auf  dessen  Wir]ping  ^ 
Arzneimittel  sein,  und  es  hat  sich  daher  der  Apotheker,  bei  der  Bereitung 
streng  an  die  Vorschrift  der  Landespharmacopoe  zu  halten. 

Nach  der  Vorschrift  von  Simon  wird  der  Kermes  auf  folgende Wei« 
dargestellt.  Man  kocht  fein  gepulvertes  Schwefelantimon  (Antimanium  cn- 
dum)  zwei  Stunden  lang  mit  einer  Auflösung  von  1  Thl.  kohlensanren 
Kali  in  8  Thln.  Wasser  und  filtrirt  die  Flüssigkeit  siedendheiss  in  ein  etwas 
erwärmtes  Gefiäss.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  rothbrauner  Nieder 
schlag  aus,  welcher  nach  dem  Aussüssen  und  Trocknen  das  Präparat  da^ 
stellt  —  Cluzel*),  welcher  den  von  der  SociäS  de  Fharmacie  im  W^t 
1806  für  die  beste  Methode  der  Bereitung  des  Kermes  ausgesetzten  Pro» 


^)  Von  den  vielen  Abhandlungen  ttber  Kermes  seien  hier  nur  folgende  wägete 
L  i  e  1»  i  g  ,  Handwörterbuch :  ,, Antimonsulfid" ;  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  d.  Pkr 
Bd.  XVII,  S.  324;  Bd.  XXVIII,  S.  481  und  Bd.  XLVII,  S.  323;  Dnflos  in  Braa^ 
Archiv  d.  Pharm.  Bd.  XXXI,  S.  94;  Bd.  XXXVl,  S.  278.  Femer  in  Schweift«» 
Journ.  f.  Chera.  u.  Phys.  Bd.  LXII,  S.  210  u.  Bd.  LXVU,  S.  269. 

*)  Ann.  de  Chiro.  ou  recueil  etc.  [l]  T.  LXIII,  p.  156. 
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gewann,  lässt  6  Thle.  höchst  zart  präparirtes  (geschlämmtes)  Schwefel- 
antimon mit  128  Thin.  kohlensaurem  Natron,  aufgelöst  in  dem  zehnfachen 
Gewichte  Wasser,  ^2  ^^^  ^4  Stunden  kochen,  siedendheiss  filtriren  und  die 
heisse  Flüssigkeit  langsam  erkalten.  Man  erhält  das  Präparat  nach  dieser 
Vorschrift  von  ausgezeichneter  Schönheit,  nämlich  von  feurig  braunrother 
Farbe.  — Mit  dieser  Vorschrift  stimmt  im  Allgemeinen  die  der  6.  AuBage 
der  Preussischen  Pharmacopoe  überein,  nach  welcher  2  Unzen  lävigirtes 
Schwefelantimon  zwei  Stunden  lang  mit  einer  Auflösung  von  2  Pfund  (ä 
12  Unzen)  kohlensaurem  Natron  in  20  Pfund  Wasser,  unter  Ersetzung  des 
verdampfenden  Wassers,  gekocht  werden,  und  die  entstandene  Lösung  dann 
sogleich  in  ein  Geföss,  worin  etwas  heisses  Wasser  enthalten,  filtrirt  wird. 
Der  nach  dem  Erkalten  entstandene  Niederschlag  wird  gesammelt,  mit 
kaltem  Wasser  ausgesüsst  und  im  Dunkeln  bei  25^0.  getrocknet. 

Wird  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  beim  Erkalten  der  Kermes  ab- 
geschieden hat,  von  Neuem  mit  dem  rückständigen  Schwefelantimon  gekocht, 
wie  es  früher  gewöhnlich  zu  geschehen  pflegte,  so  erhält  man  nach  dem 
Abfiltriren  und  Erkalten  wiederum  Kermes,  und  so  kann  man  mit  gleichem 
Erfolge  das  Auskochen  noch  einige  Male  wiederholen. 

Der  durch  Kochen  von  gewöhnlichem  Schwefelantimon  mit  Auflö- 
sungen von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  auf  angegebene  Weise  ge^ 
wonnene  Kermes  ist  amorphes  Antimonsulfid,  gemengt  mit  Antimon- 
oxydkrystallen  und  vielleicht  mit  geringen  Mengen  eines  unlöslichen 
Sulfantimoniits.  Dass  das  Antimonoxyd  nicht  in  chemischer  Verbindung 
sich  darin  befindet,  zeigt  sofort  die  mikroskopische  Untersuchung ;  man  er- 
blickt nämlich  unter  dem  Mikroskope  die  prismatischen ,  durchsichtigen, 
fttrblosen  Krystalle  des  Antimonoxyds  neben  den,  oft  etwas  durchscheinen- 
den Kügelchen  des  amorphen  Schwefelantimons  (H.  Rose).  Die  Menge 
des  Antimonoxyds  ist  nicht  constant.  Der  durch  einmaliges  Auskochen 
des  Schwefelantimons  erhaltene  Kermes  enthält  am  wenigsten  davon,  ja 
k*nn,  nach  Rose,  unter  Umständen,  nämlich  bei  reichlich  vorhandenem 
Alkali,  frei  davon  sein;  der  aus  einer  zweiten  Auskochung  niederfallende 
Kermes  ist  reicher  an  Antimonoxyd,  der  von  der  dritten  Auskochung  er- 
haltene noch  reicher,  wie  es  deutlich  die  in  meinem  Laboratorio  ausgeführ- 
ten Analysen  von  vier  (getrockneten)  Kermesproben  zeigen,  die  nach  der 
Clazerschen  Methode  durch  vier  Auskochungen  dargestellt  wurden  (Son- 
nenberg). 

1.  2.  8.  4. 

Schwefelantiraon  ....      92  67  57  33 

Antimonöxyd 8  33  43  67 

löö      löö      iöö      Toö" 

Als  Antimonoxyd  ist  in  Rechnung  gebracht  Morden,  was  Weinsäure 
aufgelöst  hat.  In  dem  Rückstande  von  der  Behandlung  mit  Weinsäure 
waren  unter  dem  Mikroskope  nicht  mehr  Krystalle  zu  erkennen ;  vor  der 
Behandlung  mit  Weinsäure  zeigte  sich  die  Menge  der  Krystalle  in  1  am 
kleinsten,  in  2  grösser  u.  s.  f.  Da  selbst  der  durch  einmalige  Auskochung 
erhaltene  Kermes  keinen  constanten  Gehalt  an  Antimonoxyd  besitzt,  so 
wird  man  überhaupt  nach  dieser  Methode  der  Darstellung  kein  Präparat 
von  vollkommen  constanter  Wirkung  erzielen  können. 

Die  Wirkung  der  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien  auf  Schwefel- 
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antimon  Sb  S3  (Antimonsulfid)  ist  schon  auf  Seite  673  im  Allgemeinen  be- 
sprochen worden;  mit  Bezugnahme  auf  die  Entstehung  des  Kermes  mag 
nun  darüber  das  folgende  Speciellere  gesagt  werden. 

Lässt  man  liösungen  von  Kali  oder  Natron  auf  Antimonsulfid  (Dreify^ 
Schwefelantimon)  einwirken,  so  entstehen  Alkalimetallsulfuret  und  Antimon- 
oxyd,  z.  B.: 

3  Ka  0  und  Sb  Sg  geben  3  Ka  S  und  Sb  O3. 

Das  Sulfuret  löst  überschüssiges  Antimonsulfid  zu  Sulfantimoniit  auf. 
und  auch  das  Antimonoxyd  wird  von  der  alkalischen  Flüssigkeit  zu  Antt- 
monoxyd-Alkali  (antimonigsaurem  Alkali)  aufgenommen. 

Behandelt  man  daher  Antimonsulfid,  in  dem  höchst  fein  zertheilten. 
amorphen  Zustande,  wie  es  auf  nassem  Wege  erhalten  wird,  mit  Kalilauge, 
so  findet  schon  in  der  Kälte  vollkommene  Auflösung  Statt;  die  Lange  ent- 
hält Kalinmsulfantimoniit  und  Antimonoxyd-Kali.  Wird  Natronlauge  ge- 
nommen, so  entsteht  Natriumsulfantimoniit  und  Antimonoxyd-Natron. 

Da  nach  der  eben  beschriebenen  Zersetzung  auf  3  Aeq.  Schwefel- 
kalium oder  Schwefelnatrium  1  Aeq.  Antimonoxyd  in  die  Auflösung  kommt. 
80  liefert  die^relbe,  wenn  sie  mit  einer  Säure  versetzt  wird,  einen  Nieder- 
schlag Von  amorphem  Antimonsulfid,  ohife  dass  Schwefelwasserstoff  ent- 
weicht; denn  der  Schwefelwasserstoff',  welcher  in  Folge  der  Zersetzung  det 
Schwefelkaliums  oder  Schwefelnatriums  gebildet  wird,  reicht  gerade  hin. 
um  das  vorhandene  Antimonoxyd  in  Antimonsulfid  zu  verwandeln: 

3KaS  und  3(H 0,803)  geben  3(KaO,SO.,)  und  3HS. 
3  H  S  und  Sb  O3  geben  3  H  0  und  Sb  S,. 

Das  so  entstandene  Sulfid  mischt  S'c)i  dem  aus  dem  Sulfantimoniil 
abgeschiedenen  Sulfide  bei. 

Wenn,  bei  der  Behandlung  des  Antimonsulfids  mit  Alkalilaoge,  du 
erstere  im  Ueberschuss  vorhanden  und  wenn  die  Alkalilauge  sehr  conccn- 
trirt  ist,  so  wird  das  entstandene  Antimonoxyd  nidit  vollständig  aufgelöst, 
sondern  es  bleibt,  neben  Antimonsulfid,  oder  verbunden  mit  einem  Antheile 
Antimonsulfid,  ungelöst  zurück  (Crocus  AfUimonii).  In  der  so  erhalteneB 
Auflösung  sind  dann  natürlich  Schwefelkalium  oder  Schwefelnatrium  and 
Antimonoxyd  in  einem  anderen  Verhältnisse  vorhanden,  als  in  der  vorhin 
erwähnten  Auflösung;  es  kommen  liämlich  in  derselben  auf  1  Aeq.  Antimon- 
oxyd  mehr  als  3  Aeq.  Schwefel kalium  oder  Schwefelnatrium  und  man  mus£ 
deshalb,  auf  Zusatz  von  Säure,  einen  Niederschlag  von  Antimonsulfid  er- 
halten, unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstofigas. 

Wie  in  der  Kälte,  nur  noch  energischer,  wirken  auch  in  der  Sied- 
hitze die  Auflösungen  von  Kali  oder  Natron  auf  das  Antimonsulfid,  aber 
es  findet  der  Unterschied  Statt,  dass  das  gebildete  Alkalimetallsulforet 
bei  der  hohen  Temperatur  weit  mehr  Antimonsulfid  auflöst,  als  es  in  der 
Kälte  aufgelöst  erhalten  kann.  Dieser  Ueberschuss  scheidet  sich  dealMlh 
beim  Erkalten  als  ein  voluminöser  Niedwschlag  aus,  welcher  ebenfalls  eines 
Kermes  darstellt,  der  aber,  nach  U.  Böse,  kein  Antimonoxyd,  wdd  aber 
etwas  Sulfantimoniit  enthält,  dessen  Menge  sich  durch  längeres  AnsTmochon 
vermindern  lässt. 

Auf  ganz  ähnliche  Weise  wie  die  ätzenden  Alkalien,  wirken  auch  d}t 
kohlensauren  Alkalien  auf  Antimonsulfid  in  der  Siedhitze  ein,  während  in 
der  Kälte  keine  Einwirkung  stattfindet.     Wird  daher  Antimonsulfid  mit 
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einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  gekocht,  wie  es  ge- 
schieht bei  der  Darstellung  von  Kermes  nach  den  Methoden  von  Simon 
und  G]uzel,  so  enthält  die  Auflösung  Antimonsulfid,  aufgelöst  in  Schwefel- 
kalium oder  Schwefelnatrium,  und  wenn  die  Menge  des  kohlensauren  Al- 
kalis hinreichend  gross  ist,  auch  alles  Antimonoxyd,  was  sich  gebildet  hat. 
Beim  Erkalten  der  Auflösung  scheidet  sich  derjenige  Antheil  des  Antimon- 
sulfids aus,  welchen  das  Schwefelalkalimetall  nicht  aufgelöst  zurückhalten 
kann,  und  wenn  die  Menge  des  kohlensauren  Alkalis  nicht  hinreicht,  um 
das  Antimonoxyd  in  Auflösung  zurückzuhalten,  so  scheidet  sich  gleichzeitig 
auch  Antimonoxyd  in  Krystallen  aus.  Ein  durch  Kochen  von  Antimon- 
sulfid  mit  Auflösungen  von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  erhaltener 
Kermes  kann  daher  bald  nur  amorphes  Antimonsulfid,  bald  ein  Gemenge 
von  diesem  mit  Antimonoxyd  sein,  je  nach  der  Menge  des  in  der  Auflösung 
vorhandenen  kohlensauren  Alkalis  (H.  Rose). 

Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  der  Kermes  abgeschieden  hat,  ent- 
hält Schwefelnatrium,  verbunden  mit  Antimonsulfid  (Natriumsulfantimoniit) 
and  Antimonoxyd,  aufgelöst  von  dem  kohlensauren  Natron.  Durch  Oxy- 
dation eines  Antheils  Natrium  oder  Antimon  des  Schwefelnatriums  oder 
Antimonsulfids,  in  Folge  der  Einwirkung  der  Luft  (?)  finden  sich  darin 
auch  gewöhnlich  gewisse  Mengen  von  Natriumsulfantimoniai  Man  erhält 
durch  Zusatz  einer  Säure,  unter  Entweichen  von  Schwefelwasserstofl*,  einen 
Niederschlag,  welcher  sich  durch  seine  Farbe  als  Sulfid  (Dreifach -Schwe- 
felantimon) oder  Persulfid  (Fünflach-Schwefelantimon)  zu  erkennen  giebt. 

Die  Frage,  weshalb  der  Kermes,  welcher  durch  die  zweite  oder  dritte 
Auskochung  erhalten  wird,  reicher  ist  an  beigemengten  Antimonoxydkry- 
stallen,  als  der  durch  die  erste  Auskochung  erhaltene,  kann,  auf  Rose^s 
Angaben  gestützt,  auf  folgende  Weise  beantwortet  werden.  Der  aus  der 
ersten  Abkochung  gewonnene  Kermes  ist  frei  von  Antimonoxyd  oder  ent- 
liält  doch  nur  wenig  davon ,  weil  die  über  demselben  stehende  Flüssigkeit 
im  Stande  ist,  das  bei  der  Einwirkung  des  Alkalis  auf  das  Antimonsulfid 
entstandene  Antimonoxyd  vollständig  oder  doch  fast  vollständig,  selbst  in 
der  Kälte,  in  Auflösung  zurückzuhalten.  Diese  Flüssigkeit  stellt  daher 
eme  in  der  KäUe  mehr  oder  weniger  gesättigte  Auflösung  von  Antimon- 
oxyd dar.  Kocht  man  dieselbe  zum  zweiten  Male  mit  Antimonsulfid,  so 
löst  sich  in  derselben,  in  der  Siedhitze,  das  wiederum  entstandene  Antimon- 
oxyd auf,  aber  wenn  sie  schon  vorher  so  viel  Antimonoxyd  enthielt,  als 
sie  in  der  Kälte  aufgelöst  zurückhalten  konnte,  so  muss  sich  der  in  der 
Siedhitse  gelöste  Antheil  beim  Erkalten  ausscheiden. 

Die  Ausscheidung  des  Antimonoxyds  erfolgt  nicht  gleichzeitig  mit  der 
Ausscheidung  des  Antimonsulfids  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit.  Was 
sich  zmerst  ausscheidet,  ist  Antimonsulfid;  filtrirt  man  von  demselben  die 
Flüssigkeit,  so  lange  sie  noch  warm  ist,  so  erhält  man  beim  Erkalten  des 
Filtrati  eine  geringe  Menge  eines  helleren  Absatzes,  welcher  äusserst  reich 
ist  an  Antimonoxydkrystallen,  uivd  die  von  diesem  durch  Filtration  ge- 
trennte Flüssigkeit  setzt  nach  einiger  Zeit  farblose  Krystalle  von  Antimon- 
oxyd ab.  Die  Krystallisationskraft  oder  das  Krystallisationsbestreben  des 
Antimonoxyds  scheint  also  vorzüglich  die  Ausscheidung  aus  der  Flüssigkeit 
«u  bewirken.  Vielleicht  erfolgt  auch  Bildung  von  Antimonoxyd  aus  dem 
Bulfantimoniit  durch  den  Einfluss  der  Luft. 

Als  Antimonoxyd  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  ge- 
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kocht  wurde,  löste  sich  davon  eine  nicht  bedeutende  Menge  auf;  aus  der 
filtrirten  Auflösung  hatten  sich  nach  24  Stunden  dieselben  Prismen  von 
Antimonoxyd  ausgeschieden ,  welche  man  dem  Eermes  beigemengt  findet 
Wurde  Antimonoxyd  mit  der  Flüssigkeit  gekocht,  aus  welcher  sich  der 
Kermes  ausgeschieden  hatte,  so  gab  die  filtrirte  Auflösung  einen  reichlichen, 
kermesähnlichen,  etwas  helleren  Niederschlag,  welcher  unter  dem  Mikros- 
kope aus  einem  Gemenge  yon  Antimonoxydkry stallen  und  sehr  kleinen 
Kügelchen  von  Antimonsulfid  bestand,  so  dass  also  die  Flüssigkeit  ein  be- 
deutendes Auflösungsvermögen  für  Antimonoxyd,  ein  weit  grösseres  als  eine 
Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  besitzt  Vielleicht  ist  daher  nicht 
das  kohlensaure  Natron,  sondern  das  Sulfantimoniit  das  eigentliche  Anf- 
lösungsmittel  des  Antimonoxyds  (Otto). 

Die  Hartnäckigkeit,  mit  welcher  das  krystallisirte  Antimonsulfid,  du 
gewöhnliche  Schwefelantimon  (Antimanhim  crudum),  selbst  im  höchst  fein 
präpanrton  Zustande,  der  Einwirkung  kochender  Auflösungen  von  kohlen- 
saurem Natron  oder  Kali  widersteht,  ist  Ursache,  dass  die  Ausbeute  an 
Kermes,  bei  Befolgung  der  beschriebenen  Methoden  zu  seiner  Darstellung, 
verhältnissmässig  nur  sehr  gering  ausfüllt,  und  da  man  wegen  des  inuner 
bleibenden  Rückstandes  von  Schwefelantimon  nicht  erkennen  kann,  ob  alle 
durch  Einwirkung  des  Alkalis  auf  das  Schwefelantimon  entstandenen  Ze^ 
setzungsproducte,  so  namentlich  das  entstandene  Antimonoxyd,  vollst&ndif 
in  Auflösung  kommen,  so  bleibt  man  immer  in  Ungewissheit,  ob  die  durch 
Auskochen  erhaltene  Lauge  Antimonsulfld  und  Antimonoxyd  ptets  in  dem- 
selben Verhältnisse  enthält,  und  dies  Verhältniss  kann  und  wird  für  dii 
Zusammensetzung  des  sich  daraus  ausscheidenden  Kermes  von  Einflns 
sein  (Liebig). 

Anstatt  des  gewöhnlichen  Schwefelantimons,  des  Anlimonium  cntdum^ 
schreibt  Lieb  ig  aus  diesen  Gründen  die  Anwendung  des  auf  nassem  Wege 
bereiteten  amorphen  Schwefelantimons  zur  Darstellung  des  Kermes  vor. 
Dies  löst  sich  vollständig  in  einer  siedenden  Auflösung  von  kohlensaurem 
Natron  und  es  muss  daher  die  entstandene  Auflösung,  bei  sonst  gleichem 
Verfahren,  stets  eine  und  dieselbe  Zusammensetzung  zeigen,  nämlich  Schwe- 
felnatrium, Antimonsulfid,  Antimonoxyd  und  kohlensaures  Natron  stets  in 
demselben  Verhältnisse  enthalten,  wenn  man  sich  genau  an  die  vorgeschrie- 
benen Gewichtsverhältnisse  bindet.  Es  soll,  nach  Liebig*),  auf  folgende 
Weise  operirt  werden.  Man  kocht  6  Thle.  fein  gepulvertes  graues  Schwefel- 
antimon mit  einer  Auflösung  von  6  Thln.  Kalihydrat  in  180  Thln.  Wusaer 
oder  mit  24  Thln.  einer  Kalilauge  von  1,25  specif.  Gewicht  und  168  Thht 
Wasser,  eine  Stunde  lang,  flltrirt  hierauf  die  entstandene  Auflösung  und 
fällt  aus  derselben,  durch  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure,  das  amorphe 
Antimonsulfid.  Was  bei  der  Behandlung  des  Schwefelantimons  mit  Kali- 
lauge ungelöst  bleibt,  ist  Crocus  antimanii  (siehe  diesen). 

Man  vertheilt  nun  den  entstandenen  Niederschlag  in  drei  Gefässe,  no 
dass  jedes  davon  ein  gleiches  Volumen  erhält,  süsst  durch  zwei-  oder  drei- 
maliges Aufgiessen  von  kaltem  Wasser  aus  und  giebt  jede  Portion  auf  ein 
besonderes  Filtrum,  auf  welchem  man  sie  abtropfen  läset.  Man  löst  als- 
dann 6  Theile  trocknes  kohlensaures  Natron  in  192  Thln.  Wasser  ant 
bringt  die  filtrirte  Auflösung  in  einem  eisernen  Gef^sse  zum  Sieden  and 
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trägt  nun  nach  und  naeh  die  eine  Portion  des  feuchten  Niederschlags  in 
diese  kochende  Flüssigkeit.  Sie  löst  sich  darin  ohne  Rückstand  auf.  Wenn 
das  Eintragen  des  Niederschlags  bis  zur  vollständigen  Auflösung  eine 
Stunde  lang,  das  Kochen  also  diese  Zeit  hindurch  gedauert  hat,  giesst  man 
die  ganze  Auflösung,  ohne  sie  zu  filtrir^n,  wenn  sie  vollkommen  klar  ist, 
in  ein  passendes  Grefäss,  worin  man  sie  langsam  erkalten  lässt.  Die  Lauge, 
welche  über  dem  Niederschlage  steht,  wird  von  dem  Kermes  abgegossen, 
zum  zweiten  Male  zum  Kochen  gebracht  und  die  zweite  Portion  des  Schwe- 
felantimonnioderschlags  eingetragen.  Man  verfährt  mit  dieser  und  dann 
mit  der  dritten  Portion  ^vie  vorher  beschrieben.  Gewöhnlich  fällt  bei  der 
zweiten  Anwendung  der  nämlichen  liauge  der  Kermes  am  schönsten  aus. 
Nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  und  nach  dem  Trocknen  an  der 
Luft  erhält  man  im  Ganzen  3  Thle.  Kermes.  Da  auch  bei  Befolgung  dieser 
Methode,  nämlich  bei  Anwendung  von  hydratischem  Antimonsulfid,  aus 
oben  mitgetheiltem  Grunde,  der  von  der  zweiten  und  dritten  Auflösung  er- 
haltene Kermes  reicher  an  Antimonoxydkrystallen  ist,  als  der  von  der  ersten 
Auflösung  erhaltene,  so  müssen  die  drei  Ablagerungen  von  Kermes  sorg- 
fältig gemengt  werden. 

Im  Gegensatz  zu  den  im  Vorigen  betrachteten  Methoden  zur  Dar- 
stellung des  Kermes,  bei  denen  man  Antimonsulfid  und  kohlensaure  Alkalien 
auf  nassem  Wege  -auf  einander  wirken  lässt,  unterscheidet  man  die  Me- 
thoden zur  Darstellung  des  Kermes  auf  trocknem  Wege,  nach  welchen 
man  Schwefelantimon,  oder  metallisches  Antimon  und  Schwefel,  mit  kohlen- 
sauren Alkalien,  gewöhnlich  mit  trocknem  kohlensauren  Natron  zusammen- 
schmilzt, die  geschmolzene  Masse  (Antimonleber,  siehe  diese)  mit  Was- 
ser auskocht  und  die  Auskochung  langsam  erkalten  lässt,  wo  sich  dann  das 
Präparat  ausscheidet.  Das  Auskochen  des  ungelöst  gebliebenen  Antheils 
wird  auch  hier  mehrmals  wiederholt,  weil  man  daclurch  neue  Mengen  von 
Kermes  erhält.  Das  Verhältniss  des  Schwefelantimons  zum  kohlensaui^en 
Alkali  wird  ungemein  verschieden  angegeben:  4  Thle.,  2Vj  Thle.  oder 
2  Thle.  Schwefelantimon  auf  1  Tbl.  kohlensaures  Natron,  gleiche  Theile  von 
beiden,  1  Thl.  Shwefelantimon  und  2  Thle.  kohlensaures  Natron  finden  sich 
vorgeschrieben. 

Das  kohlensaure  Alkali  wirkt  auf  trocknem  Wege,  beim  Schmelzen, 
im  Wesenthchen  eben  so  auf  das  Antimonsulfid ,  wie  es  auf  nassem  Wege 
einwirkt,  es  entstehen  Antimonoxyd  imd  Schwefelnatrium,  und  letzteres 
kann  man  sich  in  der  geschmolzenen  Masse  mit  einer  gewissen  Menge  Anti- 
monsidfid  zu  einem  Sulfantimonüte  vereinigt  denken.  Die  Einwirkung  ist 
auf  trocknem  Wege  aber  energischer,  die  Zersetzung  daher  vollständig  auch 
bei  Anwendung  von  krystallisirtem  Antimonsulfide,  das  heisst  von  gewöhn- 
lichem grauen  Schwefelantimon.  Ist  die  Menge  des  Schwefelantimous  über- 
wiegend, kommt  auf  2  Thle.  desselben  weniger  als  1  Thl.  Schwefelnatrium, 
80  ist  die  geschmolzene  Masse  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  oder  so  giebt 
sie  doch  an  Wasser  nur  wenig  Lösliches  ab;  bei  einem  grösseren  Gehalte 
sn  Schwefelnatrium  wird  die  Menge  des  löslichen  Antheils  vermehrt. 

Die  wichtigste  Verschiedenheit,  welche  sich  bei  der  Wirkung  des  kohlen- 
Bam*6n  Alkalis  auf  das  Antimonsulfid  beim  Schmelzen ,  also  auf  trocknem 
Wege  zeigt,  besteht  darin,  dass  ein  Antheil  Antimon  im  metallischen  Zu- 
&tande  ausgeschieden  wird,  wenigstens  dann,  wenn  die  Menge  des  ange- 
wandten Alkalis  nicht  zu  gering  ist.     Diese  Abecheidung  von  metallischem 
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Antimon  findet  statt  in  Folge  der  Bildung  von  Sul^Buitiniomat,  weldies 
in  dem  Wasserausznge  der  geschmolzenen  Massen  antrifft  und  bei  Anwen- 
dung von  kohlensaurem  Natron  daraus  krystallisirt  erhalten  kann  (Dafloi, 
H.  Rose).  Ein  Antheil  des  Antimonsulfids  (Dreifach -Schwefelantimoos) 
giebt  also  an  einen  anderen  Theil  seinen  Schwefel  ab,  es  entsteht  Persulfid 
(Fünfiach-Schwefelantimon),  welches  sich  mit  dem  A  Ikalimetallsnlfurei  zu 
einem  Sulfantimoniate  verbindet: 

ÖSbSg  geben  dSbS»  und  2Sb. 

Wählend  also  eine  auf  nassem  Wege,  durch  Behandeln  von  Antimon- 
sulfid  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  erhaltene  Lauge  im  We- 
sentlichen neben  Antimonoxyd  nur  Antimonsulfid-Schwefelnatrium  (Suliao- 
timoniit)  enthält,  findet  sich  in  der  aus  der  geschmolzenen  Masse  gewon- 
nenen Lauge  Antimonpersulfid  -  Schwefelnatrium  (Sulfantimoniat).  Die 
Neigung  des  entstandenen  Schwefelnatnums,  mit  der  höchsten  Schweflung»- 
stufe  des  Antimons  ein  Salz  zu  bilden,  ist  es,  welches  die  erwähnte  Zerlegung 
resp.  die  Abscheidung  Von  AntimonmetaU  herbeiführt. 

Der  auf  angegebene  Weise,  nämlich  durch  Auskochen  einer  geschmol- 
zenen Masse  von  kohlensaurem  Natron  und  Schwefelantimon  erhaltene 
Kermee  ist,  wie  der  auf  nassem  Wege  bereitete  Kermes,  ein  Gremenge  von 
amorphem  Antimonsulfid  und  Antimonoxydkrystallen.  Das  Schwef elnatmun 
löst  nämlich  beim  Kochen  der  Masse  mit  Wasser  mehr  Antimonsulfid  auf. 
als  es  beim  Erkalten  der  Auflösung  zurückhalten  kann,  gleichzeitig  wird 
auch  das  entstandene  Antimonoxyd,  wenigstens  theilwaise  in  Auflösung  ge- 
bracht und  beim  Erkalten  krystallisirt  abgeschieden.  Der  Rückstand  ?ia 
der  Behandlung  mit  Wasser  ist  antimonoxydhaltiges  Schwefelantimon«  eine 
Art  Crocus  Äntimanii;  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  der  Kermes  abge- 
schieden hat,  enthält,  neben  Antimonoxyd,  Schwefelnatrium  mit  Antinos- 
sulfid  und  Antimonpersulfid  verbunden. 

Wenn  man  dem  zu  schmelzenden  Oemische  aus  Schwefelantimon  und 
kohlensaurem  Natron  noch  Schwefel  zusetzt,  oder,  was  dasselbe  ist«  wenn 
man  ein  Gemisch  aus  kohlensaurem  Natron,  metallischem  Antimon  nnd 
Schwefel,  in  welchem  der  Schwefel  in  grösserer  Menge  vorkommt,  ab  sie 
zur  Bildung  von  Antimonsulfid  (Sb  Sj)  erforderlich  ist ,  der  Schmeisong 
unterwirft,  so  wird  natürlich  die  Bildung  von  Schwefelnatrium  nicht  so- 
wohl auf  Kosten  des  Schwefels  des  Schwefelantimons  stattfinden ,  sondeni 
vorzugsweise  durch  den  zugesetzten  oder  im  Ueberschuss  vorhandenen 
Schwefel  erfolgen;  es  wird  also  eine  geringere  Menge  von  Antimonozyd  ent- 
stehen, und  wenigstens  der  durch  einmaliges  Auskoch^i  der  Masse  eriiaHene 
Kermes  ist  dann  vollkommen  frei  oder  doch  fast  vollkonmien  frei  von  An- 
timonoxyd, er  enthält  nur  eine  wechselnde,  nicht  bedeutende  Menge  rca 
Schwefelnatrium,  vieUeicht  als  sehr  saures,  unlösliches  Sulfantimoniit ,  wel- 
ches aber  durch  Waschen  mit  Wasser  zersetzt  werden  solL 

Das  Antimonoxyd,  welches  durch  die  Einwirkung  von  kohlensanrea 
Alkali  auf  Schwefelantimon,  beim  Schmebsen  derselben  mit  einander,  ent- 
steht, lässt  sich  natürlich  auch  durch  einen  Zusatz  von  Kohle,  welohe  daraus 
das  MetaU  reducirt,  entfernen.  Auch  solche,  unter  Zusatz  von  Kohle  er- 
haltene Antimonlebem  sind  zur  Darstellung  von  Kermes  empfohlen  wordciu 
welcher  dann  natürlich  frei  ist  von  Antimonoxyd. 

Wenn  man  berücksichtigt,  dass  die  Meinungen  noch  darüber  geihciit 
sind,  ob  der  als  Arzneimittel  zu  verwendende  Kermes  ^ur  ^^^  anK»phea 
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Antimonsulfid  zu  bestehen  habe  oder  ob  er  neben  AntimonBiilfid  Antimon- 
oxyd enthalten  müsse,  und  wenn  dies  der  Fall,  wie  viel  er  davon  enthalten 
müsse,  wenn  man  femer  berücksichtigt,  dass  nicht  allein  die  nach  diesen 
verschiedenen  Meinungen  gegebenen  Vorschriften  ein  verschiedenes  Präpa- 
rat liefern,  sondern  dass  auch  wohl  nach  keiner  der  gegebenen  Vorschriften 
stets  ein  Präparat  von  ganz  gleicher  Beschaffenheit  erhalten  wird,  so  dürfte 
es  am  rathsamsten  sein,  den  oxydhaltigen  Kermes  so  lange  aus  dem  Arznei- 
schatze wegzulassen,  bis  zur  DarsteUung  desselben  eine  Vorschrift  gegeben 
worden  ist,  welche  ihn  von  constantem  Gehalte  an  Oxyd  liefert.  Zur  Dar- 
stellung von  oxydfreiem  Kermes  wird  man  alle  die  obigen  verschiedenen 
Vorschriften  befolgen  können,  wenn  man  das  danach  erhaltene  Präparat  zu- 
letzt mit  einer  massig  verdünnten  Auflösung  von  Weinsäure  in  gelinder 
Wärme  behandelt,  welche  das  in  wechselnden  M^gen  beigemeng^te  Oxyd 
vollständig  entfernt  und  nur  amorphes  Antimonsulfid  znrücklässt. 

Bei  der  Darstellung  von  oxydhaltigem  Kermes  auf  bisher  übliche  Weise 
wird  die  grösste  Verschiedenheit  in  dem  Gehalte  an  Oxyd  vorzflglich  mit 
durch  das  vorgeschriebene  wiederholte  Auskochen  bedingt,  wie  es  die  mi- 
kroskopische Untersuchung  der  durch  die  verschiedenen  Auskochungen  er- 
haltenen Präparate  auf  das  Deutlichste  zeigt  (Seite  677).  Da  nun  durch 
einmaliges  Auskochen,  besonders  bei  der  Bemtung  auf  nassem  Wege,  nur 
eine  vcrhältnissmässig  geringe  Menge  des  Präparats  erhalten  wird ,  wenn 
man  das  gewöhnliche  Schwefelantimon  anwendet,  so  dürfte  es  am  zweck- 
mässigsten  sein,  nach  Liebig,  das  gefällte  Antimonsulfid  zu  benutzen  (Seite 
680),  dies  nämlich  in  eine  kochende  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron 
his  zur  Sättigung  einzutragen  und  die  entstandene  Lösung  siedend  heiss  zu 
filtriren.  Die  von  dem,  beim  Erkalten  ausgeschiedenen  Kermes  abfiltrirte 
Lauge  würde  aber  nicht  wieder  zur  Auflösung  neuer  Mengen  von  Antimon- 
sulfid zu  verwenden  sein.  Da  das  Antimonoxyd,  wie  früher  gezeigt,  sich 
iangsamer,  also  später  ausscheidet,  als  das  Antimonsulfid,  so  würde  auch 
die  Zeit,  binnen  welcher  die  Filtration  vorzunehmen,  bestimmt  werden 
müssen. 

In  Rücksicht  darauf,  dass  der  oxydhaltige  Kermes  nur  ein  Gemenge 
von  amorphem  Antimonsulfid  und  AntimonoxydkrystaUen  ist,  könnte  mMi 
amorphes  Antimonsulfid,  durch  Behandlung  des  gewöhnlichen  Kermes  mit 
Weinsäure  erhalten,  mit  einer  bestimmten  Menge,  etwa  20  bis  25  Proc.  An- 
timonoxyd innig  mischen  lassen.  Denn  das  Antimonoxyd  wird  wohl  der 
wirksamste  Bestandtheil  des  Präparats  sein. 

Wie  die  Sachen  jetzt  stehen,  muss  der  in  den  Officinen  vorräthig  ge- 
haltene Kermes  genau  nach  der  Vorschrift  der  Landespharmacopoe  ange- 
fertigt sein  und  also  die  Eigenschaften  zeigen,  welche  sich  von  derselben 
ableiten  lassen  oder  welche  die  Erfahrung  kennen  gelehrt  hat.  Er  ist  ge- 
wöhnlich ein  mehr  oder  weniger  ins  Rothe  sich  ziehendes  braunes  Pulver. 
Beim  Erhitzen  giebt  er  etwas  Wasser  aus,  weshalb  Einige  das  Wasser  als 
wesentlichen  Bestandtheil  desselben  aufi^ren.  Wenn  das  Präparat  oxyd- 
frei sein  soU,  so  darf  es  an  Weinsäurelösung  kein  Antimonoxyd  abgeben, 
was  in  dem  Auszüge  leicht  durch  Schwefelwasserstoflgas  erkannt  wird. 

Da  der  oxydfreie  Kermes,  überhaupt  das  auf  nassem  Wege  bereitete 
Antimonsulfid,  besonders  im  feuchten  Zustande,  durch  Einwirkung  der  Luft 
oxydirt  wird,  so  muss  man  denselben  sehr  rasch  trocknen,  aber  nicht  in 
der  Wärme,  wodurch  die  Oxydation  befördert  werden  würde.     Da  beson- 
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ders  auch  lufthaltiges  Wasser  oxydirend  auf  denselben  einwirkt,  so  süsst 
man  denselben  mit  ausgekochtem,  luftfreiem,  aber  wieder  erkaltetem  rmnen 
Wasser  aus. 

Concentrirte  Salzs&ure  muss  den  Kermes  vollständig  in  der  Wirme 
auflösen  und  die  Lösung  muss  sich  wie  eine  reine  Antimonchloridlösung  Ter- 
halten.  —  Verdünnte  Kalilauge  löst  ihn  beim  Erwärmen  ebenfalls  auf. 

Spiessglanslebor  (Antimonleber,  Hepar  AtUimonii).  Die  gewöhn- 
lichste Vorschrift  zur  Darstellung  dieses,  früher  als  Medicament  gebrincb- 
liehen  Präparats  ist  die  folgende.  Man  mengt  gleiche  Theile  Schwefelantiinon 
(Antimanium  crudum)  und  trocknen  Salpeter  im  gepulverten  Zustande, 
giebt  von  dem  Gemenge  ohngefähr  einen  Lö£fel  voll  in  einen  geräuinigen 
eisernen  Mörser,  zündet  dasselbe  durch  eine  glühende  Kohle  an,  wodutli 
eine  heftige  Verbrennung  erfolgt,  und  trägt  dann  löffelweise,  nach  und  nadi, 
auch  den  übrigen  Theil  des  Gemenges  zur  Verpuffung  in  den  Mörder. 

Man  erkennt,  dass  im  Allgemeinen  auf  gleiche  Weise  operirt  wird, 
wie  zur  Darstellung  von  Äntimonium  diaphoreticum  (Seite  658),  dass  nur 
die  Menge  des  Salpeters  weit  geringer  ist,  als  man  sie  zur  DarsteDuog 
dieses  Präparats  verwendet.  Hierdurch  wird  aber  eine  wesenÜiche  Te^ 
schiedenheit  des  Präparats  bedingt.  Während  nämlich  bei  der  Bereitong 
von  Äntimonium  diaphoreticum,  wegen  des  in  grösserer  Menge  vorhandenai 
Salpeters,  das  Antimon  zu  Antimonsäure,  wenigstens  dem  grössten  Theile 
nach,  und  der  Schwefel  zu  Schwefelsäure  oxydirt  werden,  wird  in  unseren 
vorliegenden  Falle,  nämlich  bei  der  geringeren  Menge  vpn  Salpeter,  du 
Antimon  nur  zu  Antimonoxyd  oxydirt,  oder  wird,  was  im  Resultate  b^ 
gleich  ist,  die  aus  dem  einen  Theile  des  Antimons  durch  Oxydation  ent- 
standene Antimonsäure  von  dem  unzersetzten  Schwefelantimon  in  der  hoben 
Temperatur  wieder  zu  Antimonoxyd  desoxydirt  und  entsteht  durch  Eb- 
i^irkung  des,  in  Folge  der  Zersetzung  des  Salpeters  frei  werdenden  Kab 
auf  einen  Theil  des  Schwefelantimons  Schwefelantimon-Schwefelkalinm.  Dm 
Hepar  Äntimonii  enthält  also  hiemach  Antimonoxyd,  Schwefelanümos- 
Schwefelkalium,  schwefelsaures  Kali  und  auch  wohl  f^es  Kali. 

Im  ausgedehnteren  Sinne  nennt  man  Spiessglanzlebem  oder  AntimoR- 
lebem  alle  die  durch  Schmelzen  von  Schwefelantimon  mit  kohlensauren  AI* 
kalien,  ohne  Zusatz  von  Kohle  oder  mit  Zusatz  von  Kohle,  Schwefel  u.  s.  w. 
erhaltenen  Massen,  aus  denen  man  beim  Auskochen  mit  Wasser  Kenne«  er- 
hält und  welche  bei  Kermes  besprochen  worden  sind,  oder  welche  man  nr 
Darstellung  von  Goldschwefel  benutzt,  wie  später  angegeben  werden  wird. 
Sie  enthalten  im  Wesentlichen  Schwefelantimon-Schwefelalkalimetall  (Salf- 
antimonüt  und  Sulfantimoniat)  und,  je  nach  ihrer  Darstellung,  wechsebde 
Mengen  von  Antimonoxyd  oder  Alkalimetallsupersulfuret. 

Spiessglanzsafran.  (Crocus  Antimanii.  Stihium  oxydatum  fitacm) 
Wenn  man  das  Hepar  Antimonii,  dessen  Bereitung  im  Voriiergehenden  mit- 
getheilt  worden  ist,  mit  Wasser  auslaugt,  so  löst  dies  das  schwefelsaure  KaH 
das  Sulfantimoniit  und  das  Sulfantimoniat,  und  es  bleibt  ein  Rückstand 
von  grünlich  brauner  Farbe,  welcher  Schwefelantimon,  gemengt  oder  theil- 
weis  verbunden  mit  Antimonoxyd  und  wahrscheinlich  auch  ein  unlöshcfaee 
(saures)  Sulfantimoniit  enthält.  Dieser  Rückstand  ist  unser  Präparat:  Cro- 
cus  Antimonii.  Er  wird,  und  wurde  früher  besonders,  wegen  seines  Ge- 
haltes an  Antimonoxyd  zur  DarsteUung  von  Brediweinstein  und  von  ÄaHt- 
monohlorid  benutet 
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Der  bei  der  Behandlanip  von  Schwefelantimon  mit  Kalilauge  bleibende 
Rückstand  hat  eine  ganz  ähnliche  Zusammensetzung,  wird  deshalb  ebenfalls 
Crocus  genannt  und  so  giebt  man  im  Allgemeinen  diesen  Namen  den  an- 
timoDOxydhaltigen  Rückständen,  welche  bei  der  Behandlung  der  verschie- 
denen Spiessglanzlebem  mit  Wasser  zurückbleiben. 

In  der  Natur  kommt  eine  Verbindung  von  Antimonsulfid  mit  Anti- 
moDOxyd,  ein  Oxysulfuret  vor:  SbOs,  2SbS8  (H.  Rose^),  welches  den  Na- 
men Rothspiessglanzerz  fühi*t,  und  es  ist  möglich,  dass  in  dem  Crocus  An- 
timanii  eine  analoge  Verbindung  enthalten  ist.  Unter  dem  Mikroskope 
giebt  indess  der  Crocus  einen  sehr  grossen  Gehalt  an  krystallisirtem  Anti- 
monoxyd  zu  erkennen. 

Antimonzinnober.  Mischt  man  eine  Lösung  von  Antimonchlorid 
oder  Brechweinstein  mit  einer  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  in 
hinreichender  Menge  und  erwärmt  man,  so  scheidet  sich  ein  gelber  Nieder- 
schlag aus,  der  allmälich  orangefarben,  dann  prächtig  roth  wird,  bei  fort- 
gesetzter Einwirkung  der  Wärme  aber  eine  braune  Farbe  annimmt.  Das 
rothe  Präparat  ist  als  Farbesubstanz  anwendbar  und  geht  unter  dem  Namen 
Antimonzinnober.  Böttger^)  giebt  zur  Bereitung  die  folgende  Vorschrift. 
Man  fügt  in  einer  Porzellanschale  zu  1  Theil  Liquor  Stibii  muriatici  von 
1,35  specif.  Gew.  eine  Lösung  von  l^/s  Thln.  unterschwefligsaurem  Natron 
in  3  Thln.  Wasser  und  erhitzt  langsam,  bis  sich  aus  der  Flüssigkeit  nichts 
mehr  abscheidet.  Von  der  schön  carmoisinrothen  Verbindung  rouss  vor 
dem  Auswaschen  mit  Wasser  die  Flüssigkeit  möglichst  abtropfen,  damit 
sich  ihr  nicht  Algarothpulver  beimenge,  und  am  besten  ist  es,  zum  Aus- 
süssen anfangs  verdünnte  Essigsäure  anzuwenden.  —  Wagner^)  stellte 
das  Präparat  auf  folgende  Weise  dar.  Zu  einer  Lösung  von  4  Thln. 
Brechweinstein,  3  Thln.  Weinsäure  in  16  bis  20  Thln.  Wasser  von  60  bis 
70*  G.  wurde  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron 
gegeben,  die  Temperatur  auf  80  bis  90®  C.  gesteigert  und  der  ausgeschie- 
dene Niederschlag  durch  Decautiren  und  Auswaschen  von  der  Flüssigkeit 
getrennt.  —  Kopp^)  hat  eine  Anleitung  zur  fabrikmässigen  Bereitung  des 
Präparates  aus  Antimonchlorid  und  unterschwefligsaurem  Kalk  veröflentlicht. 

Der  Antimonzinnober  ist  eine  undurchsichtige  Farbesubstanz,  welche 
mit  Wasser,  gummigen  oder  schleimigen  Stoffen  vermischt  wenig  Glanz 
und  Lebhaftigkeit  zeigt.  Mit  Firniss  oder  Oelen  giebt  er  aber  eine  aus- 
gezeichnete Farbe,  das  reinste  Roth.  Er  verträgt  die  Vermischung  mit 
Bleiweiss,  aber  nieht  die  Vermischung  mit  Kalk,  weil  er  durch  alkalische 
Basen  zerstört  wird.  Gegen  vercßinnte  Säuren,  mit  Ausnahme  von  Salz- 
säure, zeigt  er  sich  recht  beständig. 

Strohl,  welcher  zuerst  eine  Vorschrift  zur  Darstellung  des  Antimon- 
zinnobers veröffentlichte^),  gab  demselben  die  Formel:  SbSs,  SbO^.  Später 
wurde  er  für  Antimonsulfid  in  einem  eigenthümlichen  Zustande  gehalten; 
Qftch  Wagner *8  n)9ueren  Untersuchungen  ist  er  2SbS8,  SbOs,  also  ein 
Oxysulfuret  von  gleicher  Zusammensetzung  mit  dem  Rothspiessglanzerz  ^). 

*)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  IIF,  8.  468.  —  «)  Chem.  Centralbl.  1867.  8.  888.  — 
*)  Jmhmber.  1868,  8.  286.  —  *)  <;hein.  Centralbl.  1869,  S.  946.  —  »)  Pharm.  Cen- 
inXXA.  1849,  S.  718. 

*)  Vgl.  ferner  Plessy.  Chem.  Centralbl.  1856,  S.  906.  —  Rieckher,  Neues  Jahrb. 
fl»T  Pharm.  Ton  Walx  n.  Wiockler.  Bd.  VI,  S.  «60.  —  Wagner's  Jahresber.  Art.  An- 
t&oiOQsiiinober. 
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Antimonsapersulfid  (AntimonpersnlM,  Fünffach -Schwefelantimon, 
Sulfantimonsäure;  Goldschwefel;  Sulfur  stibiatum  aurantiacumy  Sulfur 
auratum  Antimonii);  Formel:  SbSs-  Aequivaleot:  200,3  oder  2503,75.— 
In  100:  Antimon  60,0,  Schwefel  40,0. 

In  Wasser  suspendirtes  Antimonsänrehydrat  verwandelt  sich  beim 
Einleiten  von  Schwefel  wasserst  offgas  in  das  entsprechende  SohwefelaDÜ- 
mon:  Sb  S5,  und  löst  man  Antimonsuperchlorid:  SbCl^,  in  weinsftorebalti- 
gem  Wasser  auf,  so  fUllt  natürlich  beim  Behandeln  der  Lösung  mit  Schwe- 
felwasserstoffgas ebenfalls  das  proportionale  Supersulfid  nieder. 

Am  bequemsten  bereitet  man  sich  die  Verbindung  aus  dem  kryttalH- 
sirten  Natriumsulfantimoniat  (Antimonpersul£d- Natrium,  Schlippe'sches 
Salz;  siehe  dies),  indem  man  eine  Lösuug  desselben  durch  eine  S&ure  zer- 
setet.  Dies  ist  namentlich  der  jetzt  allgemein  befolgte  Weg  zur  Darstel- 
lung des  Goldschwefels  der  Apotheken,  welcher  dann  eine  constante  Zaiam- 
mensetzung  hat,  nämlich  eben  das  reine  Supersulfid  des  Antimons  ist, 
wfthrend  früher  unter  dem  Namen  Goldschwefel  Gemenge  ans  Supersnlfid 
und  Schwefel  in  wechselnden  Verhältnissen  vorkamen  (siehe  unten). 

Das  Natriumsulfantimoniat  ist  3  Na  S,  Sb  S5  +  18  HO.  Giebt  man  10 
einer  Lösung  desselben  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  so  ¥riTken 
diese  auf  das  Schwefelnatrium,  es  entstehen  schwefelsaures  Natron  oder 
Kochsalz,  Schwefelwasserstoffgas  entweicht,  und  das,  in  Folge  dieser  Zer 
Setzung,  seines  Auflösungsmittels  beraubte  Antimonpersulfid:  SbSj  ftUt 
nieder.  Man  löst  das  Sulfosalz  in  etwa  3  Thln.  Wasser  auf,  filtrirt  die 
Auflösung,  verdünnt  sie  dann  noch  mit  etwa  6  bis  8  Thln.  Wasser  asd 
giebt  hierauf  verdünnte  kalte  Schwefelsäure  rasch  hinzu,  bis  hackmusptap« 
schwach  geröthet  wird,  süsst  den  Niederschlag  in  dem  Gefässe  durch  Ab- 
setzenlassen, Decantiren,  Aufgiessen  von  kaltem  Wasser  u.  s.  f.  auf  dss 
Sorgfältigste  aus  und  trocknet  ihn  dann  an  der  Luft  oder  in  gelinder 
Wärme  möglichst  schnell,  was  besonders  dadurch  erreicht  werden  kinft 
dass  man  ihn  vorher  durch  Auspressen  mittelst  einer  Presse  oder  dareh 
Auflegen  auf  oft  erneutes  Fliesspapier  oder  auf  gebrannte  Steine  von  den 
grössten  Theile  des  Wassers  befreit.  Nach  dem  Trocknen  wird  das  Prä- 
parat zerrieben. 

Man  muss  den  Niederschlag  durch  Decantiren  und  wiederholtes  Auf- 
giessen von  Wasser,  von  den  auflöslichen  Salzen  befreien,  da  grossere  Men- 
gen desselben  auf  dem  Filtrum  oder  im  Spitzbeutel  wegen  der  sehr  hjdrs- 
tischen  Beschaffenheit  sich  nickt  vollständig  aussüssen*  lassen ,  oder  aber 
man  muss  den  oberflächlich  abgesüssten  Niederschlag  rasch  trocknen,  dans 
wieder  fein  zerreiben  und  nun  nochmals  mit  Wasser  behandeln,  wodurch 
jede  Spur  von  auflöslichen  Salzen  entfernt  wird. 

Die  zum  Fällen  benutzte  Schwefelsäure  muss  natürlich  frei  sein  vob 
Metallen,  welche  durch  Schwefdwasserstoff  gefällt  werden,  abo  frei  sein 
von  Blei,  Arsen  u.  s.  w.  Man  kann  englische  Schwefelsäure  anwenden, 
welche  vorher,  im  verdünnten  Zustande,  mit  Schwefelwasserstoffgas  behan- 
delt und  von  dem  dadurch  entstandenen  Niederschlage  decantirt  oder 
filtrirt  worden  ist.  Rohe  englische  Schwefelsäure  zu  benntaen,  ist  gam 
unstatthaft. 

Wenn  man  bei  der  Fällung  des  Goldschwefels  nicht  die  zur  vollstän- 
digen Zersetoong  des  Sulfantämoniats  erforderliche  Menge  von  Schwefel- 
säure zusetzt,   so  wirkt  die  unzersetzte  Auflösung  dieses  Salzes  auf  den 
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entstandenen  Niederschlag  von  Groldschwefel  und  macht  ihn  missfarbig, 
braun.  £ben  so  missfarbig  wird  derselbe,  wenn  man  die  zur  Fftllung  er- 
fordertiche  Schwefelsäure  sehr  langsam  zusetzt,  weil  dann  der  zuerst  ent- 
stehende Niederschlag  lange  Zeit  mit  der  unzersetzten  Lösung  des  Sulfo- 
salzes  in  Berührung  bleibt  (Mohr,  Commentar).  Aus  diesem  Grande 
empfiehlt  Mohr,  bei  der  Fftllung  des  Präparats  die  verdünnte  Schwefel- 
saare nicht  in  die  Auflösung  des  Sulfosalzes,  sondern  umgekehrt  die  letztere 
Auflösung  in  die  verdünnte  Schwefelsäure  zu  giessen.  Man  soll,  nach  dem- 
selben, 10  Thle.  des  frisch  bereiteten  Schlippe^schen '  Salzes  in  60  Thln. 
destillirtem  Wasser  auflösen,  femer  3  Thle.  Schwefelsfture  mit  96  bis  120 
Thln.  Wasser  verdünnen,  und  in  diese  letztere,  wieder  erkaltete  Flüssigkeit 
die  erste  filtrirte  Auflösung  unter  fortwährendem  Umrühren  eingiessen,  den 
80  erhaltenen  Niederschlag  übrigens,  wie  schon  roitgetheilt,  durch  Decan- 
tiren  n.  s.  w.  aussüssen,  dann  in  einem  angefeuchteten  Tuche  sammeln, 
nach  dem  Abtropfen  durch  die  Presse  auspressen  und  dann  möglichst 
schnell  an  der  Luft  trocknen. 

Vor  der  Entdeckung  des  krystallisirten  Natriumsulfantimoniats  durch 
Schlippe  1),  oder  vielmehr  vor  der  Benutzung  dieses  Sulfosalzes  zur  Dar- 
stellung des  Goldschwefels,  war  der  in  den  Officinen  vorrftthige  Goldschwe- 
fel, wie  schon  oben  gesagt,  meist  nicht  reines  Antimonpersulfid:  SbSs,  wie 
es  der  aus  dem  Sohlippe'schen  Salze  dargestellte  immer  sein  muss,  son- 
dern enthielt  derselbe,  nach  den  damals  gebräuchlichen  Methoden  seiner 
Bereitung,  gewöhnlich  neben  Antimonpersulfid  sehr  wechselnde  Mengen 
von  Schwefel  in  Gestalt  von  Schwefelmilch.  Daher  kam  es,  dass  dieser 
Goldschwefel  meist  eine  weit  hellere  Farbe  besass,  als  der  jetzt  in  den 
Officinen  vorkommende.  Man  kochte  nämlich  früher,  zur  Darstellung  des 
Ooldschwefels,  Kalilauge  mit  sehr  verschiedenen  Mengen  von  Schwefel  und 
Schwefelantimon  und  fällte  die  erhaltene  Auflösung  mit  verdünnter  Schwe- 
felsiDre,  oder  man  stellte  sich  durch  Schmelzen  von  kohlensaurem  Kali 
oder  kohlensaurem  Natron  mit  Schwefelantimon  und  Schwefel,  auch  wohl 
onter  Zusatz  von  Kohle,  eine  schwefelreiche  Antimonleber,  das  heisst,  eine 
Antimonleber  dar,  welche  nicht  Sb  83,  sondern  Sb  S5  im  Wesentlichen,  und 
ausserdem  noch  Alkalimetallsupersulfuret  enthielt,  kochte  dieselbe  mit 
Wasser  aus,  meist  unter  Zusatz  von  Schwefel ,  welcher  sich  noch  in  reichli- 
cher Menge  auflöste ,  und  fällte  dann  die  entstandene  Lauge  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  oder  Salzsäure. 

In  allen  auf  angegebene  Weise  bereiteten  Laugen  mussten,  'in  der 
Regel,  neben  Sulfantimoniat  sehr  wechselnde  Mengen  von  Alkalimetallsuper- 
sulfuret vorkommen,  und  sie  mussten  daher,  bei  der  Zersetzung  mittelst 
eber  Säure,  nicht  allein  das  Antimonpersulfid  des  Sulfantimoniats,  sondern 
such  den  Antheil  Schwefel  des  Supersulfnrets  als  Niederschlag  liefern, 
welcher  nicht  in  Verbindung  mit  Wasserstoff  als  Schwefelwasserstoff  ent- 
weichen konnte,  welcher  nämlich  zu  mehr  als  einem  Aequivalent  mit  1  Aeq. 
Alkalimetall  vereinigt  war. 

Wird  z.  B.  in  kochende  Natronlauge  ein  Gemenge  von  Schwefel  und 
Schwefelantimon  eingetragen,  so  entsteht  Natriumsulfantimoniat,  und  wenn 
die  Menge  des  Schwefels  und  Alkalis  es  gestattet,  auch  Natriumsupersul- 
foret,  wie  es  geschieht,  wenn  man  Schwefel  allein  mit  Natronlauge  kocht. 


^)  Scbweiggw,  Jonm.  f.  Chem.  a.  Pbys.  Bd.  XXXIII,  S.  820. 
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Bringt  man  die  so  erhaltene  Lauge  durch  Abdampfen  zum  KrysUllinren. 
so  schiesst  das  Schlipp  ersehe  Salz,  das  Sulfantimoniat,  an,  das  Supenul- 
füret  bleibt  in  der  Mutterlauge;  benutzt  man  aber  die  Lauge,  ohne  sie  xom 
Krystallisiren  zu  bringen,  zur  Darstellung  von  Goldschwefel,  so  fallt,  wk 
schon  erwähnt,  mit  dem  Antimonpersulfid  auch  Schwefel  aus  dem  Natrium- 
supersulfurete  nieder  und  man  erhält  also  einen  mit  Schwefelmilcb  ge» 
mengten  Goldschwefel.  Angenommen,  man  habe  in  der  Lauge  neben 
3  Na  S,  Sb  S5  auch  Na  Sa,  so  wird  natürlich  durch  Säuren  daraus  ein  G«* 
menge  von  Sb  S5  und  2  S  gefällt  werden.  Ob  eine  Lauge  neben  Sulfanti- 
moniat  auch  Supersulfuret  des  Alkalimetalls  enthält,  giebt  sich  schon  duitk 
die  Farbe  derselben  zu  erkennen.  Die  Auflösung  des  Sulfantimoniatfl  ist 
farblos,  die  Auflösungen  der  Nati-ium-  oder  Kaliumsupersulfurete  sind  mehr 
oder  weniger  dunkel  gelb  oder  braun  gefärbt. 

Wenn  man  bei  der  Bereitung  von  Antimonleber,  für  die  Darstelloug 
von  Goldschwefel,  nicht  die  erforderliche  Menge  von  Schwefel  anwandti^, 
so  muBste  die  durch  Auskochung  erhaltene  Lauge  eine  grössere  oder  ge- 
ringere Menge  von  Sulfantimoniit  neben  Sulfantimoniat  enthalten.  Sit 
trübte  sich  deshalb  beim  Erkalten,  indem  sie  Kermes  fallen  Hess.  Ve^ 
setzte  man  diese  Lauge  mit  einer  Säure,  so  schied  sich  anfangs  das  Aoti- 
monsulfid  als  dunkler  Niederschlag  aus,  und  erst  nach  dem  Abfiltriren  von 
diesem  Niederschlage  erhielt  man  aus  derselben  Goldschwefel  (Suljut 
auratum  tertiae  praecipitationis).  Fällte  man  die  ganze  Lauge  auf  einmtl 
mit  Säure,  so  bestand  der  Niederschlag  aus  einem  Gemenge  von  AntimoB- 
sulfid  und  Antimonpersulfid.  Ob  eine  Lauge  neben  Sulfantimoniat  aadi 
Sulfantimoniit  enthält,  wird  durch  doppelt  kohlensaures  Kali  oder  durd 
kohlensaures  Ammou  erkannt,  welche  aus  den  Auflösungen  des  Sulfantio^ 
niits  Antimonsulfid  fallen,  aber  nicht  auf  die  Auflösung  des  Sulfantimoniti^ 
wirken. 

Man  ersieht  aus  dem  Mitgetheilten,  dass  nur  ein  krystallisirtes  SbI^ 
antimoniat  sicher  und  leicht  einen  Goldschwefel  von  constanter  Zusamma|- 
setzung  liefern  wird.  Da  nun  das  NatriumsulfBuitimoniat  leicht  krjstaÜi- 
sirt,  so  muss  man  das  Kali  bei  der  Bereitung  von  Goldschwefel  aofgebeo 

Bemerkt  muss  auch  noch  werden,  dass  der  aus  dem  krystallisirtco 
Sulfantimoniat  erhaltene  Goldschwefel  frei  sein  wird  von  Schwefelarsen 
weil  das,  möglicherweise  in  der  Lauge  enthaltene  Sulfarseniat  oder  Solf* 
arseniit  nicht  krystallisirt,  also  in  der  Mutterlauge,  wenigstens  gewiss  xon 
grössten  Theile,  zurückbleibt.  Der  direct  aus  der  Lauge  geflUlte  Gold- 
schwefel muss  natürlich  alles  Schwefelarsen  enthalten^  welches  in  deo 
Schwefelantimon  und  in  dem  Schwefel  enthalten  war  (siehe  unten  be 
Natriumsulfantimoniat). 

Der  offlcinelle  Goldschwefel  muss  ein  leichtes,  dunkel  orangeforbeoe^ 
ins  Braunrothe  sich  ziehendes  Pulver  darstellen.  Eine  hellere  Farbe  deuUt 
auf  grösseren  Gehalt  an  SchwefeL  —  Wasser  muss  demselben  keine  oder 
doch  nur  unbedeutende  Mengen  von  Salzen  entziehen.  Der  wässerig« 
Auszug  darf  daher  durch  Auflösungen  von  Chlorbarium  und  salpeterssiutiB 
Silberoxyd  höchstens  getrübt,  nicht  stark  gefallt  werden  (zu  grosse  Meng« 
von  Schwefelsäure- Salz  und  von  Chlorür,  in  Folge  unvollständigen  Aas* 
süssens).  —  Bei  Ausschluss  der  Luft  erhitzt,  giebt  derselbe  Schwefel  •*> 
(2  Aeq.)  und  es  hinterbleibt  Antimonsulfid:  SbSy.  Vor  dem  Löthrohrt 
auf  der  Kohle  behandelt,   verbrennt  er  mit  Schwefelflamme,  welche  d$i 
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SoMd:  SbSa  nicht  zeigt.  —  Ammoniakflüssigkeit  löst  denselben,  wenn  er 
durch  Abreiben  mit  Wasser  höchst  fein  zertheilt  worden  ist,  bei  Ausschluss 
der  Luft,  vollständig  auf.  Beigemengtes  AntinAsul£d  und  beigemengter 
Schwefel  bleiben  zurück.  Mit  Kali-  oder  Natronlauge  behandelt  entstehen 
Sulf&ntimoniat  und  Antimoniat  (antimonsaures  Alkali).  —  Kohlensaures 
Ammon  wirkt  nicht  auf  denselben  (Schwefelwsen  löst  sich).  —  Concentrirte 
Sidzsäure  giebt  damit,  bei  Digestion,  Antimonchlorid,  unter  Entwicklung 
von  Schwefelwasserstoff  und  Abscheidung  von  Schwefel.  —  Eine  Auflösung 
von  Weinsäure  entzieht  demselben  eine  geringe  Menge  von  Antimonoxyd, 
welche  beim  Trocknen  durch  Oxydation  entstanden,  daher  unwesentlich  ist. 

Aus  dem  Umstände,  dass  sich  aus  dem  Goldschwefel  durch  3chwefel- 
kohlenstoff  Schwefel  ausziehen  lässt,  ist  von  Einigen  der  Schluss  gezogen 
worden,  dass  derselbe  ein  Gemenge  von  Antimonsulfid  und  Schwefel  sei, 
dass  Antimonsupersulfid  nicht  im  freien  Zustande,  nur  in  Sulfantimoniaten 
existire.  Mitscherlich^)  giebt  an,  dass  Schwefelkohlenstoff  in  der  That 
2  Aeq.  Schwefel  daraus  auflöse,  während  Ramm  eis  her  g^)  nur  etwa  2Proc. 
Schwefel  auf  diese  Weise  entziehen  konnte.  Braun  fand  in  meinem  Labo-^ 
ratorio,  dass  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelkohlenstoff  eine  Verbindung 
zurUckblieb ,  die  nahe  genug  der  Formel  Sb  S4  entsprach.  Dies  wäre  die 
dem  antimoBsauren  Antimonoxyd  analoge  Verbindung,  nämlich  SbS^,  SbSs. 
Dass  chemische  Verbindungen  durch  Auflösungsmittel  zersetzt  werden,  da- 
für liefert  das  Kalium  -  Antimonjodid  den  Beweis,  aus  welchem  Schwefel- 
kohlenstoff Antimoi\jodid  löst  (Seite  670).  Bei  der  Behandlung  des  Gold- 
scbwefels  mit  Natronlauge  entsteht,  wie  gesagt ,  antimonsaures  Natron ,  er 
mass  also  das,  der  Antimonsäure  proportionale  Schwefelantimon  sein.  Es 
existirt  im  freien*  Zustande  kein  Arsensupersulfid,  wie  kein  Arsensuperchle- 
rid ;  es  existirt  im  freien  Zustande  ein  Antimonsupersulfid,  wie  ein  AMimon- 
snperchlorid. 

Sulfantimoniate.  Das  Antimonsupersulfid  bildet  mit  den  Sulfu- 
reten,  den  Sulfobasen,  eine  Reihe  ausgezeichneter  Sulfosalze,  welche  vor- 
zugsweise von  Rammeisberg ^)  untersucht  worden  sind.  Sie  enthalten 
im  Allgemeinen  auf  3  Sulfuret  1  Sulfid  (3RS,SbS5),  entsprechen  also  nicht 
den  Antimonsäure-Salzen,  welche  wir  jetzt  neutrale  nennen.  Nur  die  Salze 
der  Alkalimetallsulfurete  und  Erdalkalimetallsulfurete  sind  löslich  in  Wasser. 

Die  Wege  zur  Bereitung  der  Sulfantimoniate  sind  zahlreich.  Man 
erhält  sie  durch  Auflösen  von  Antimonsupersulfid  in  den  Lösungen  der 
Solfurete  oder  Sulfhydrate,  und  durch  Behandeln  des  Supersulfids  mit  den 
Lösungen  der  Hydrate  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  in  welchem  Falle, 
wie  erwähnt,  gleichzeitig  Autimonsäure  -  Salz  entsteht.  Auch  auf  trocknem 
Wege  können  sie  so  gebildet  werden,  und  anstatt  des  Supersulfids  kann 
man  Sulfid  (Äntimonium  crudum)  und  Schwefel  nehmen  (siehe  oben).  Die 
anlöslichen  Sulfantimoniate  werden  durch  wechselseitige  Zersetzung  erhal- 
ten. Man  muss  hierbei  das  Metallsalz  zu  der  Lösung  des  Sulfantimoniats, 
am  besten  des  Natriumsnlfantimoniats,  setzen,  und  letzteres  muss  im  Ueber- 
Bcfauss  bleiben,  weil  die  Metallsalze  die  Sulfantimoniate  oxydiren  und  daher 
sauerstoffhaltige  Producte  erhalten  werden,  wenn  das  Metallsalz  überschüs- 
sig vorhanden  ist.     Digerirt  man  z.  B.  Antimonsupersulfid  mit  einer  Lö- 

1)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XIX,  S.  4U.  —  ^  Pogg.  Ann.  d.  PUys.  Bd.  LU, 
S.   198.  —  8)  Ä.  a.  O. 
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8xmg  von  schwefelsanrem  Kupferoxyd,  so  bilden   sich  Antimonsaure  nad 
Eupf ersulf antim  oniat. 

Die  auflöslichen  Sulflbtimoniate  sind  farblos  oder  gelblich  und  krj- 
stallisiren  zum  Theil;  sie  werden  durch  die  schwächsten  Säuren,  sdbat 
Kohlensäure,  zersetzt,  unter  Ausscheidung  von  Supersulfid.  Bei  Einwirkung 
der  Luft  auf  die  Lösung  lassen  sie  allmälig  Sulfid  fallen,  indem  Kohlen- 
säure- und  Unterschwefligsäure -Salz  entstehen.  Die  unlöslichen  Salze  flind 
gelb,  orange,  braun  oder  schwarz.  Die  löslichen  ertraget  Schmehhitse 
ohne  zersetet  zu  werden,  die  unlödlichen  geben  beim  Erhitzen  Schwefel  ab 
und  verwandeln  sich  in  Sulfantimoniite,  worin  Sulfuret  und  Sulfid  gleiche 
Mengen  von  Schwefel  enthalten  (3  RS,  SbSa). 

Kaliumsulfantimoniat.  Zur  Darstellung  des  Salzes  kocht  man 
1 1  Thle.  geschlämmtes  Antimonium  crudumy  1  Thl.  Schwefel,  6  Thle.  koli- 
lensaures  Kali,  3  Thle.  gebrannten,  zu  zartem  Brei  gelöschten  Kalk,  mit 
20  Thln.  Wasser  zwei  Stunden  lang,  oder  lässt  dies  ,Gemenge  bm  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  einer  verschlossenen  Flasche  24  Stunden  stehen, 
indem  man  es  öfters  umschütt^lt.  Die  filtrirte  Lösung  liefert  beim  Ein- 
dampfen gelbliche,  an  der  Luft  zerfliessliche  Krystalle,  welche  der  Formel: 
3  Ka  S,  Sb  S5  -f"  9  HO  entsprechen.  Digerirt  man  Antimonsupersulfid  mit 
Kalilauge,  so  scheidet  sich  antimonsaures  Kali  aus  (zweifach -saures,  Ram- 
melsberg)  und  concentrirt  man  die  entstandene  Lösung,  so  schiessen 
daraus  lange  nadeiförmige  Krystalle  an,  eine  Verbindung  von  Sulfanümo- 
'niat  und  Antimoniat:  (3KaS,  SbSg  +  9  HO)  +  KaO,-Sb05  +  HO. 

Natriumsulfantimoniat.  (Antimonpersulfid  -  Natrium.  Krystafli- 
sirt:  Schlippe'sches  Salz.)  Krystallisirt:  3  Na  S,  Sb  S»  +  18HÖ; 
Aequivalent:  479,3  oder  5991,2.  —  In  100:  Natriumsulftiret  24,41,  Anti- 
monsupersulfid 41,79,  Wasser  33,80. 

Dieses  Sulfosalz,  ausgezeichnet  durch  die  Leichtigkeit,  mit  welcher» 
in  grossen  Krystallen  erhalten  werden  kann,  und  wichtig  wegen  der  Bena- 
tzung zur  Darstellung  eines  Goldschwefels  von  constanter  Zusammensetiung 
(siehe  diesen)  lässt  sich  auf  trockenem  und  auf  nassem  Wege  gewinnen. 

Nach  der  Vorschrift  von  Schlippe'),  dem  Entdecker  des  Sali«, 
schmilzt  man  8  Thle.  trocknes  schwefelsaures  Natron,  4  Thle.  Schwefel- 
antimon und  2  Thle.  Kohle  in  einem  bedeckten  Tiegel  bis  zur  yollBtändigen 
Beduction  des  Schwefelsäure -Salzes,  kocht  hierauf  die  geschmolzene  Masse, 
unter  Zusatz  von  1  Thl.  Schwefel,  bis  zur  Auflösung  desselben,  filtrirt  die 
Lauge  ab  und  bringt  sie,  wenn  nöthig  durch  Einkochen,  zur  KrystallisatioB- 
Kaum  bedarf  der  chemische  Prpcess  einer  Erläuterung.  Durch  Einwirkung 
der  Kohle  auf  das  schwefelsaure  Natron  entsteht  Schwefelnatrium  (Natriom- 
sulfuret),  diea  verbindet  sich  mit  dem  Antimonsulfid  zu  Sulfanümoniit  oni 
dies  verwandelt  sich,  wie  bekannt,  durch  Kochen  mit  Schwefel  in  Solftnti- 
moniat.  Ein  Antheil  Sulfantimoniat  wird,  nach  Rose  und  Duflos^),  att<^ 
schon  beim  Schmelzen  gebildet,  unter  Abscheidung  von  metalliachem  An- 
timon. Der  Zusammensetzung  des  Salzes  nach  ist  die  Menge  des  Schwe 
felantimons  in  der  gegebenen  Vorschrift  zu  gering.  Man  kann  auf  8  TUe^ 
schwefelsaures  Natron  G^/'i  Thle.,  ja,  wenn  man  die  Abscheidung  von  a^ 
tallischem  Antimon  berücksichtigt,  noch  etwas  mehr  SchwelBlantimon  an- 
wenden.    Wenn  man  der  schmelzenden   Masse  Schwefel  zusetzte,  wfirti« 

1)  Schweigger   Jouni.  f.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  XXXUI)  S.  820.  —    *)  Bfmadw.  A^ 
chiv  d.  Pharm.  \V\  Bd.  XXXI,  S.  94. 
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dae,  wegen  Mangels  an  Schwefel,  ausgeschiedene  Antimon  mit  zur  Bildung 
von  Sulfantimoniat  benutzt  werden  können.  Setzt  man  dem  Gemenge 
Schwefel  zu,  so  verdampft  dieser  vor  der  Einwirkung. 

Kocht  man  Natronlauge  mit  Antimonsulfid  (Schwefelantimon),  wobei, 
wie  aas  Früherem  (Seite  678)  bekannt^,  Antimonoxyd  und  Sulfantimoniit 
entstehen,  bis  zur  Sättigung,  und  setzt  man  dann  Schw;efel  hinzu,  so  ver- 
wandelt sich  das  Sulfantimoniit  durch  Au&iahme  von  Schwefel  in  Sulfanti- 
moniat.    Auf  gleiche  Weise  verwandelt  sich  jede  kochende  Auflösung  von 
XatriamsalfBkntimoniit ,  welche  beim  Erkalten  Kermes  liefern  würde,  mag 
dieselbe  nun  durch  Kochen  von   Natronlauge,   oder  einer  Auflösung  von 
kohlensaurem  Natron,  mit  Schwefelantiroon  oder  durch  Kochen  einer  Na- 
triomantimonleber  erhalten  sein,  —  in  eine  Auflösung  von  Natriumsulfanti- 
moniat,  wenn  man  derselben  eine  hinreichende  Menge  von  Schwefel  zusetzt. 
£s  ergiebt  sich  daher  ganz  von  selbst,  dass  man  direct  Auflösungen  von 
Sulfantimoniat  erhält,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Schwefelantimon  und 
Schwefel  mit  Natronlauge  behandelt,  und  dass  Sulfantimoniat  enthaltende 
Antimonlebem  resultiren,  wenn  man  kohlensaures  Natron,  Schwefelantimon 
und  3cbwefel,  in  dem  erforderlichen  Verhältnisse  gemengt,  der  Schmelzung 
unterwirft.     Solche  Lebern  liefern  dann  natürlich  beim  Erkalten  ihrer  Ab- 
kochung keinen  Kermes.     Sind  in  diesen  Fäl)en  Natron  und  Schwefel  in 
grösserer  Menge  vorhnnden,    als  es  zur  Bildung  von  Sulfantimoniat   er- 
forderlich ist,  so  muss  natürlich  gleichzeitig  Natrium supersulfur et  gebildet 
werden^  wie  es  schon  oben  beim  Goldschwefel  angeführt  wurde  (S.  687). 

Auf  folgende  Weise  kann  operirt  werden.     Man  löst  3  Thle.  krystal- 
lisirtes  kohlensaures  Natron  in  einem  eisernen  Kessel  in  dem  Fünffachen 
Wasser,  mischt,  unter  fortwährendem  Umrühren,  1  Tbl.  gebrannten  Kalk, 
der  mit  3  Thln.  Wasser  zu  einem  Brei  gelöscht  worden  ist,  2  Thle.  Schwe- 
felantimon und  Vs  Tbl.  Schwefelblumen  hinzu  und  kocht  IVa  Stunde  lang 
oder  so  lange,  bis  die  graue  Färbung  ganz  verschwunden  ist,  unter  Er- 
setsong  des  verdampfenden  Wassers.     Dann  wird  decantirt  oder  filtrirt, 
der  Rückstand  nochmals  mit  6  Thln.  Wasser  gekocht,  filtrirt  und  ausge- 
süBst.     SämmtHche  Laugen  verkocht  man  nun  zur  Krjstallisation.    Braune 
Färbnng  der  Lauge  beseitigt  man  leicht  durch  etwas  Natronlauge.  Die  er- 
haltenen Krjstalle  spühlt  man  mit  Wasser  ab,  dem  ein  wenig  Natronlauge 
zugesetzt  ist,  und  trocknet  sie  möglichst  rasch  (Preuss.  Pharm.). 

Andere  haben  andere  Verhältnisse  der  Materialien  empfohlen.  Der 
H&mbnrger  Codex:  9  Thle.  kohlensaures  Natron  in  dem  sechsfachen  Ge- 
wichte Wasser  gelöst  und  durch  die  erforderliche  Menge  Kalkbrei  ätzend 
g^emacht,  1 V«  Thle.  Schwefelblumen,  4V«  Thle.  präparirtes  Schwefelantimon. 
—  Frederking  ^):  18  kohlensaures  Natron,  5  Kalk  mit  Wasser  gelöscht, 
80  Wasser,  9  Schwefelantimon,  3  Schwefelblumen.  —  Mohr:  9  kohlen- 
saures Natron  durch  Kalk  (2)  ätzend  gemacht,  3  Schwefelantimon,  1  Schwe- 
feL  —  Mitscherlich:  32 V2  krystallisirtes  kohlensaures  Natron  (12  was- 
serfreies), 13  Kalk,  13  Schwefelantimon,  3V4  Schwefel.  Es  ist  nicht 
durcbans  erforderlich,  die  Einwirkung  der  Stoffe  auf  einander  durch  Sied- 
hitze zu  unterstützen;  man  kann  eben  so  gut  bei  gelinder  Wärme,  unter 
häuBgem  Umschütteln  oder  Umrühren,  in  Digestion  stehen  lassen.  Anstatt 
ies'  kr jstallisirten  kohlensauren  Natrons  kann  eine  entsprechende,  durch 


.1)   Archiv  d.  Pharm.  [2]  Bd.  XXVm,  S.  64. 
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Titrinmg  gefundene  Menge  der  gereinigten  calcinirten  Soda  des  Handels 
genommen  werden  (Mohr), 

Nach  Mitscher  lieh  wird  der  Process  der  Bildung  des  Natriumsulf- 
antimoniats  durch  folgendes  Schema,  in  welchem  auf  die  Kohlensäure  des 
kohlensauren  Natrons  und  auf  den  Kalk  nicht  Rücksicht  genommen  ist, 
ausgedrückt: 
SSbSs  und  16S  und  18  NaO  geben  5  (3'NaS,  SbSj)  und  3  (NaO,  SbO»). 

Auf  5  Aeq.  Sulfantimoniat  entstehen  also  gleichzeitig  8  Aeq.  Antimo- 
niat,  welche  ungelöst  bleiben.  Mitscherlich  bemerkt,  dass  auch  arsenhal- 
tiges Schwefelantimon  eine  arsenfreie  Lösung  des  Sulfantimoniats  gebe,  in- 
dem das  Arsen  wahrscheinlich  als  arsensaure  Kalkerde  im  Rückstande  bleibe. 

Das  Schlippe' sehe  Salz  bildet  grosse  farblose,  oder  schwach  gelb- 
liche Tetraeder.  Es  löst  sich  in.  Wasser  sehr  leicht  (in  3  Thln.),  in  Weio- 
geist  aber  nicht  auf,  wird  daher  aus  der  wässerigen  Auflösung  durch 
Weingeist  gefällt.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  alkalisch,  besitzt  einen 
kühlend  salzigen  Schwefellebergeschmack.  An  der  Luft  bedecken  sich,  hei 
Gegenwart  von  Feuchtigkeit,  die  Krystalle,  und  ebenso  xlie  Auflösung  mit 
einem  braunen  kermesartigen  Ueberzuge,  in  Folge  der  ^Oxydation  des  Sol- 
furets.  Die  Lösung  enthält  dann,  nach  längerer  Zeit,  kohlensaures  und 
unterschwefiigsaures  Natron.  Man  bewahrt  die  Krystalle  am  besten  unter 
natronhaltigem  Weingeist  oder  unter  der, ,  mit  etwas  Natronlauge  vennisch- 
ten  Mutterlauge  auf.  Das  frisch  bereitete  Salz  dient  zur  Darstellung  des 
Goldschwefels,  welcher  durch  Säuren  aus  der  Lösung  desselben  geflillt  wird 
(siehe  diesen). 

Ammoniumsulfantimoniat.  Durch  Auflösen  von  Antimonsoper- 
sulfid in  Schwefelammo]\ium  erhält  man  eine  Auflösung  des  Salzes.  Si^ 
wird  beim  Eindampfen  oder  Vermischen  mit  Weingeist  zersetzt. 

Bariumsulfantimoniat.  Die  Auflösung  von  Antimonsupersnlfid  io 
einer  Auflösung  von  Schwefelbarium  giebt,  mit  Weingeist  gemischt,  f«rt>- 
lose  sternförmig  gruppirte  KrystaUe  von:  3BaS,  SbS^  +  6H0.  —  Bn^ 
Auflösung  des  nämlichen  Salzes  erhält  man,  wenn  die  durch  Glühen  toq 
2  Thln.  gepulvertem  Schwerspath,  1  Tbl.  Schwefelantimon  {Antimoni^ 
crudum)  und  1  Tbl.  Holzkohlenpulver  erhaltene  Masse  nach  dem  volligen 
Erkalten  mit  Wasser  ausgekocht  wird.  Wagner*)  hat  vorgeschlagen, 
dieselbe  durch  Vermischen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zur  Darstellong 
einer  Orangefarbe  (Gemenge  von  Antimonsupersulfid  und  schwefelsaurem 
Baryt)  zu  benutzen.  Das  Strontiumsalz  wird  aus  der  analogen  Auflösung 
durch  Weingeist  als  eine  ölige  Flüssigkeit  gefüllt. 

Calciumsulfantimoniat  und  CcUcaria  sulfurato-stibiata  {Calx  J*- 
timmiii  cum  Sulfure,  Hipar  Sulfuris  catcareum;  kalkhaltige  Antimonleber, 
spiessglanzhaltige  Kalkschwefelleber. 

Kocht  man  Antimonsupersulfid  und  Calciumsulfuret  "(durch  Glühen 
von  schwefelsaurem  Kalk  und  Kohle  dargestellt)  mit  Wasser,  so  ent8t«ht 
eine  Auflösung  von  Calciumsulfantimoniat,  aus  welcher  keine  Krystoll^ 
erhalten  werden  können,  indem  Weingeist  nur  eine  ölige  Flüssigkeit  aus- 
scheidet. Wenn  man  Antimonsulfid  (Schwefelantimon)  und  Schwefel  mit 
Kalkmilch  kocht,  so  entsteht  auf  gleiche  Weise  wie  mit  Natronlange  (sitb 
Natriumsulfantimoniat)  eine  Auflösung  von  Calciumsulfantimoniat,  wdch^ 
bei  der  Zersetzung  durch  Salzsäure  Goldschwefel  liefert. 

1)  Chem.  OntrmlbL  f.  1868,  S.  602. 
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Unter  dem  Namen  Calca/rta  sutfurato-stibiata  und  den  oben  angefahr- 
ten anderen  Namen  war  früher  und  ist  noch  jetzt  hie  und  da  ein  Präpa-  ^ 
rat  officinell,  welches  nach  der,  auch  von  einigen  neueren  Pharmacopoeen 
aufgenommenen  Vorschrift  des  Entdeckers,  Hoffmann,  auf  folgende  Weise 
bereitet  wird.  Man  mengt  3  Thle.  Antimonium  criidum,  4  Thle.  Schwefel 
und  16  Thle.  gebrannte  Austerschalen  (reinen  Kalk)  sehr  innig  und  glüht 
das  Gemenge  in  einem  gut  bedeckten  Tiegel  bei  massig  starkem  Feuer 
anhaltend.  Nach  dem  Erkalten  entfernt  man  die  oberste  weisse  Lage  des 
Tiegelinhalts  und  hebt  das  Uebrige,  was  gelblich  ist,  als  das  Präparat  in 
gut  zu  yerschliessenden  Gläsern  auf.  —  Andere  Phai-macopoeen  geben  an- 
dere Vorschriften,  durch  welche  das  Verhältniss  der  Bestandtheile  geändert 
wird,  weshalb  sich  der  Apotheker,  bei  der  Bereitung,  genau  an  die  Vor- 
schrift der  Landespharmacopoe  zu  halten  hat.  Um  das  Präparat  durch 
gleichförmige  Erhitzung-  möglichst  gleichförmig  zu  erhalten,  darf  man 
nicht  grössere  Quantitäten  in  einem  einzigen  Tiegel  glühen,  sondern  muss 
man  solche  in  mehrere  kleinere  Tiegel  vertheilen. 

Man  erkennt,  dass  das  Präparat  eine  Kalkschwefellebef  ist,  in  welcher 
sich  ein  Antheil  des  Calciumsulfurets  mit  Antimonsupersulfid  zu  einem 
Sulfantimoniate  verbunden  hat,  dass  dasselbe  also  ein  Gemenge  von  Cal- 
ciumsulfantimoniat,  Calcium sulfiu'et  und  schwefelsaurem  Kalk  darstellt. 
Vielleicht  finden  sich  auch  Sulfantimoniit  und  Sauerstoffverbindungen  des 
Antimons  darin.  Die  Bildung  der  Bestandtheile  des  Präparats  ergiebt  sich 
vollständig  aus  dem,  was  bei  der  Kalkschwefelleber  und  bei  der  Antimon- 
leber gesagt  worden  ist. 

Die  Calcaria  sulfurato-stibiata  stellt  ein  gelbliches  oder  bräunliches 
Pulver  dar.     Sie  besitzt  den  scharfen  Schwefellebergeschmack.     Mit  Säu- 
ren Übergossen  wird  dieselbe  durch  Abscheidung  von  Schwefelantimon  roth- 
-  braun  gefärbt  unter  lebhafter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstofi".     Von 
Wasser  wird  sie  nur  theil weise  aufgelöst,  die  Auflösung  enthält  Calcium- 
solfantimoniat,  lässt  daher  auf  Zusatz  von   Säuren,  unter  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoff,  Goldschwefel  fallen.    Die  Güte  des  Präparats  wird 
an  diesen  Eigenschaften  erkafint.     Wird  es  in  nicht  gut  bedecktem  Tiegel 
geglüht,  so  ist  es  weiss  und  enthält  dann  nur  geringe  Mengen  von  Sul- 
furet  und  von  Sulfosalz. 

Auch  der  nasse  Weg  ist  zur  Darstellung  einer  antimonhaltigen  Kalk- 
schwefelleber empfohlen  worden  {Calx  Äntimonii  cum  Sulfure  via  humida 
parata).  Man  soll  3  Thle.  gepulverten  gebrannten  Kalk  (gebrannte  Auster- 
schalen)  mit  1  Tbl.  Goldschwefel  mengen,  dem  Gemenge  unter  Umrühren 
1  2  Thle.  heisses  Wasser  zusetzen  und  die  Masse  in  einer  Porzellanschale, 
unter  fortwährendem  Umrühren,  bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne  ver- 
dampfen. Durch  Einwirkung  des  gebrannten  Kalkes  auf  das  Antimon- 
eupersulfid  muss  Calciumsulfantimoniat  entstehen  unter  gleichzeitiger  Bil- 
dung^ von  antimonsaurem  Kalk.  Das  so  erhaltene  Präparat  ist  im  Aeussern 
dem  vorigen  ähnlich,  es  löst  sich  aber  von  demselben  mehr  in  Wasser  auf 
und  die  Auflosung  lässt  auf  Zusatz  von  einer  Säure  Goldschwefel  in  reich- 
licher Menge  fallen,  ohne  dass,  wie  man  sagt,  dabei  eine  beachtenswerthe 
Menge  von  Schwefelwasserstoff  entweicht,  was  auf  das  Vorkommen  einer 
Verbindung  in  der  Auflösung  deutet,  welche  den  Schwefelwasserstoff  zer 
setzt  (Pagenstecher  ^). 

1)   Bachner,  Repert.  f.  d.  Phwm.  Bd.  XIV,  S.  217. 
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Die  Sulfantimoniate  der  sogenannten  schweren  Metalle  oder  ErzmetaUe 
sind,  wie  schon  oben  bemerkt,  unlöslich  in  Wasser  und  treten  als  yerschie- 
den,  meist  dunkel,  gefärbte  Niederschläge  auf. 

Das  durch  Eintröpfeln  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxjd 
in  eine  Auflösung  von  Natriumsulfantimoniat  erhaltene  Silbersulfanti- 
moniat  ist  braunschwarz  und  entspricht  der  Formel:  3AgS,  SbS^  Beiai 
Erhitzen  giebt  es  Schwefel  aus  und  hinterlässt  96,2  Proc  einer  Verbin- 
dung: 3AgS,  SbSs,  welche  also  wie  das  dunkle  Rothgültigerz  susam- 
mengesetzt  ist.  Das  Bleisulfanti moniat  verhält  sich  auf  gleiche  Weiee. 
In  Hinsicht  auf  die  Salze  der  übrigen  Metalle  verweise  ich  auf  die  Ab- 
handlung von  Rammeisberg  (Seite  689). 

Antimonselenid  (Dreifach -Selenantimon):  ShSe^  bildet  sich  beim 
Zusammenschmelzen  gleicher  Theile  von  Selen  und  Antimon.  Es  stellt 
eine  bleigraue,  metallisch  aussehende  Masse  dar,  deren  strahlige  Stractor 
jener  des  Antimonsulfids  gleicht  (Berzelius;  Hofacker').  Als  sanunt- 
öchwarzes  Pulver  resultirt  es,  wenn  eine  Brechweinsteinlösung  mit  Selen- 
wasserstoffgas gefällt  wird.  Das  schwarze  Pulver  wird  bei  146''  C.  plöti- 
lieh  grau  und  sintert.  Bei  Glühhitze  schmilzt  es  und  erstarrt  zu  einer 
grauen,  körnig  krystallinischen  Masse.  Es  entlässt,  in  Wasserstoffjgas  er- 
hitzt, nur  einen  Theil  des  Selens  (Uelsmann  ^). 

Antimonsuperselenid  (Füuffach  -  Selenantimon) :  Sb  Se»  entsteht, 
wenn  man  eine  Lösung  von  Natrium selenantimoniat  in  ausgekochtem  Wal- 
ser, ohne  liUftzutritt,  vorsichtig  mit  heisser  Salzsäure  zersetzt  Dasselbe 
ist  ein  braunes  Pulver,  welches  sich  beim  Erhitzen  in  Antimonselenid  ver- 
wandelt, indem  es  unter  Weggehen  von  Selen  grau  und  krystalliniscb  wirf. 

Selenantimoniat e.  —  Das  Antimonsuperselenid  verhält  sieb  ara  Se- 
lenalkalimetallen gerade  so  wie  das  Antimonsupersulfld  zu  Schwefelalkali- 
metallen, es  bildet  nämlich  damit  eben  solche  Doppelsalze,  wie  letzteres. 
Die  dem  Schlippe 'sehen  Salze  in  ihrer  Zusammensetzung  entsprechende 
Selenverbindung,  das  Natriumselenantimoniat,  ist  nicht  nur  isomorph  mit 
diesem,  sondern  beide  können  in  jedem  Verhältnisse  zusammenkrystallisiit 
erhalten  werdeh  (Hofacker). 

Zur  Darstellung  des  krystallisirten  XatriumselenantimouiatM: 
3NaSe,  SbSes  4  18  HO  verfahrt  man  nach  Hofacker")  auf  folgende 
Weise:  Man  schmilzt  4  Thle.  reines  (schwefelfreies)  kohlensaures  Natron 
mit  6  Thln.  Antimonselenid,  3  Thln.  Selen  und  1  Tbl.  Kohlenpulver  in 
einem  bedeckten  hessischen  Tiegel  zusammen,  indem  man  so  lange  massig« 
Hitze  giebt,  bis  die  Masse  ruhig  fliesst.  Dieselbe  wird  sodann  aasge^oseen. 
nach  dem  Erkalten  rasch  pulverisirt  und  mit  2  Thln.  Selenpulver  in  einen. 
etwa  die  zwölflfache  Menge  kochenden  Wassers  enthaltenden  bis  '/a  gefüll- 
ten Kolben  geschüttet  und  so  lange  Zeit  gekocht,  bis  das  SelenfKilver  ge- 
löst ist.  Der  Kolben  wird  nun  vom  Feuer  genommen,  rasch  lofldicfat 
verkorkt  und  ruhig  stehen  gelassen;  die  decantirte  Flüssigkeit  hierauf 
weiter  eingedampft,  bis  sich  am  Rande  des  Kolbens  eine  Krystallrinde  m 
zeigen  beginnt,  sodann  in  ein  cylindrisches  Gefass  geschüttet  und  nach  dem 
Erkalten  mit  einer  Schicht  starken  Alkohols  vorsichtig  übergössen.      Nacb 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVH,  S.  6;  Chem.  Centralbl.  f.  1S58,  8.  7«*- — 
^  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXVI,  S.   124.    —    »)  tbeiid.  Bd.  CVII,  S.  6. 
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liogerer  Zeit  werden  auf  diese  Weise  tetra^drische  Krystalle  des  Salzes  von 
orangerother  Farbe  und  ansehnlicher  Grösse  erhalten.  Die  Berührung 
der  Luft  reicht  hin ,  sogleich  eine  Zersetzung  derselben,  unter  Abscheidnng 
von  Selen,  zu  bewirken,  wodurch  ihre  Farbe  immer  dunkler  roth  wird. 
Sie  kömien  nicht  ohne  Verlust  an  Selen  von  ihrem  Krystallwasser  befreit 
werden;  sie  lösen  sich  in  etwa  2  Thln.  kalten  Wassers,  nicht  in  Alkohol, 
welcher  die  Verbindung  aus  der  wässerigen  Lösung  pulverförmig  abscheidet. 
Eine  Lösung  der  Krystalle  fällt  Zinksalze  röthlich,  Gadmiumsalze 
rothbrann,  die  Lösungen  der  übrigen  schweren  Metalle  schwarz  oder 
sehwarzbraun. 

Phosphorantimou.  Durch  Zusammenbringen  von  schmelzendem 
intunon  mit  Phosphor  oder  durch  Schmelzen  von  Antimon,  Phosphorsäure 
and  Kohle  wird  ein  weisses  sprödes  Phosphorantimon  erhalten,  das  beim 
£riutzen  an  derLufb  mit  grünlicher Flamme'Verbrennt, (Pelletier,  Land- 
grebe »). 

Verbindungen  mit  Wasserstoff. 

Mit  Siaherheit  ist  nur  eine  Verbindung  des  Antimons  mit  Wasserstoff 
gekannt,  das  Antimonwasserstoffgas.  Es  entspricht  wahrscheinlich  dem 
Arsenwasserstoffgase. 

AntiuLonwasserstoffgas.  Nach  dem  Bekanntwerden  des  Arsen- 
präiimgs- Verfahrens  von  Marsh  wurde  von  Thompson  2)  und  Pf  äff*) 
and  fast  gl^chzeitig  noch  von  anderen  Chemikern  die  Beobachtung  ge- 
macht, dass  unter  Umständen,  analog  denen,  unter  welchen  Arsen wasser- 
stoSgas  sich  bildet,  auch  Antimonwasserstoffgas  erzeugt  werde.  Uebergiesst 
mui  z.  B.  2ink  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  und  setzt 
man  eine  Ajntimonverbindnng  hinzu,  aus  welcher  Zink  das  Antimon  fallt, 
2.  R  ein  Ajntimonoxydsalz  oder  Antimonchlorid,  so  enthält  das  entwei- 
cliende  Wasserstoffgas  Antimonwasserstoffgas  beigemengt. . 

Möglichst  frei  von  Wasserstoffg^  soll  das  Antimonwasserstoffgas  er- 
halten werden  durch  Behandeln  einer  Legirung  aus  2  Thln.  Zink  und 
1  Tbl.  Antimon  (Gapitaine),  oder  3  Thln.  Zink  und  2  Thln.  Antimon 
(Lassaigne  *)  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Enthält  die  Legirung  mehr 
Zink,  so  erfolgt  die  Gasentwickelung  rascher,  aber  das  Gas  ist  mit  Wasser- 
stoff gemengt;  enthält  die  Legirung  mehr  Antimon,  so  geschieht  die  Lösung 
schwieriger  und  das  Gas  wird  ebenfalls  wasserstofireicher;  bei  gleichen 
Iheilen  erhält  man  fast  nur  Wasserstoffgas  (Gapitaine^);  Schiel). 

Die  Eigenschaften  des  Antimon wasserstoffgases  sind  schon,  vergleichend 
nit  denen  des  Arsenwasserstoffgaftes,  (S.  610  u.  f.)  besprochen.  Es  brennt 
nit  grttnlioh  weisser  Flamme  und  starkem  Rauche  von  Antimonoxyd, 
lält   man   in  die  Flamme  einen  Porzellan scherben,   so  entstehen  darauf 


1)  Schweigger,  Jonrn.  f.  Chem.  u.  Phys,  Bd.  LIII,  8.  469. 

S>  Berselias,  Jabresber.  Bd.  XYIII,  S.  185;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XI,  S.  869. 

*)  Poggendorff,  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XL,  S.  889;  vergl.  ferner:  Simon,  ebenda». 
Jd.  XLn,  S.  369;  Vogel,  Journ.  f  prakt.  Chem.  Bd.  XIII,  S.  67;  Buchner,  dessen 
tepertor.  f.  d.  Pharm.  Bd.  LXIII,  8.  260;  und  Meissner  u.  Hankel,  Journ.  f.  prakt. 
.faem.  Bd.  XXV,  S.  848. 

4)  B«rteliiis,  Jahresber.  Bd.  XXII,  S.  104.  —   ^)  Ebend.  Bd.  XX,  S.  89. 
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Antimonflecken.  Wird  es  durch  «ine  glühende  Glasröhre  geleitet,  so  giebt 
es  einen  Antimonspiegel.  In  Silberlösung  geleitet  fällt  es,  nach  Las- 
saigne,  Antimonsilber:  AgsSb,  wovon  die  Formel:  H,{  Sb  abzuleiten  wäre. 
Auch  Goldchlorid-,  Platinchlorid-  und  Quecksilberchlorid -Lösung  zersetzen 
das  Gas. 

Als  Marchand  ^)  eine  concentrirte  Salmiaklösung  durch  eine  kraftige 
galvanische  Batterie  auf  die  Weise  zerlegte,  dass  der  negative  Pol  dorch 
einen  Antimonstab ,  der  positive  Pol  durch  einen  dicken  Platindraht  gebil- 
det wurde,  so  schieden  sich,  unter  der  lebhaftesten  Grasentwickelung,  am 
Antimon  schwarze  Flocken  ab,  wahrscheinlich  Wasser  st  off- Antimon 
(das  auch  schon  von  Ruhland  "^)  beobachtet  worden),  und  es  zeigten  sich 
fortwährend  kleine  Detonationen,  die  um  so  stärker  waren,  je  grösser  die 
zerplatzenden  Gasblaseu  wurden.  Diese  verbrannten  mit  lebhaftem  Glaiuse 
imd  weisser  Flamme  und  bestanden  deshalb  wahrscheinlich  aus  seibsi- 
entzündlichem  Antimon  wasserstoffgase.  Böttger^)  dagegen  konnte  aof 
diese  Weise  kein  selbstentzündliches  Gas  erhalten,  sondern  beobachtete  nur 
am  negativen  Pole  das  Auftreten  von  Wasserstoffgas  und  Ammoniakgae, 
am  positiven  Pole  die  Bildung  von  Chlorstickstoff,  also  Producte,  welche 
jede  gesättigte  Salmiaklösung  liefert. 

Antimonlegirungen. 

Der  sehr  elektro- negative  Charakter  des  Antimons  lässt  schon  von 
vom  herein  den  Schluss  zu,  dass  dasselbe  sehr  ausgezeichnete  Legirunges 
mit  anderen  Metallen  bilden  werde.  Es  gleicht  in  dieser  Beziehung  dei 
Arsen  und  Tellur. 

Im  Allgemeinen  macht  das  Antimon  die  Metalle  glänzender,  härter 
und  spröder.     Das  Hartblei  ist  antimonhaltiges  Blei.. 

Die  Legirung  von  Blei  und  Antimon  bildet  im  Wesentlichen  dieBacb- 
druckerlettern.  4  Thle.  Bloi  und  1  Tbl.  Antimon  (Regulus)  geben  ebe 
sehr  brauchbare  harte  Legirung;  nicht  selten  wird  aber  die  Menge  des 
theuern  Antimons  über  die  Gebühr  vermindert,  was  eine  schnelle  Abnutzung 
der  Lettern  zur  Folge  hat.  Häafig  setzt  man  etwa«  Kupfer  und  Wismutb 
zu  und  für  Stereotypplatten  auch  Zinn.  Die  Ursachen  der  schnellen  Oxy- 
dation, welche^  die  Lettern  und  Stereotypplatten  bisweilen  erleiden,  sind 
noch  nicht  alle  ei-mittelt.  Sorgfaltiges  Abtrocknen  nach  dem  Gebrauche 
und  Aufbewahrung  an  möglichst  trocknen  Orten  (Stereotypplatten  z.  B.  in 
Schränken,  worin  gebrannter  Kalk  liegt)  wird  die  Lettern  sehr  conservircn. 
Vielleicht  Hesse  sich  auch  galvanisch  die  Oxydation  auf  die  Weiße  hindern, 
dass  man  die  Stereotypplatten  auf  Zinkblech  legte  und  die  Schnftkiateo 
mit  Zinkblech  ausfütterte.  Unreinheit  der  angewandten  Metalle  schrini 
die  Oxydation  sehr  zu  begünstigen.  Varren trapp  schreibt  sie  vorzugiicb 
einem  Gehalte  an  Zink  zu. 

Mit  Zinn  allein  oder  unter  Zusatz  von  Kupfer,  Wismuth  u.s.w.  gieb« 
das  Antimon  sehr  ausgezeichnete  Legirungeu,  welche  zum  Theil  schoo  bei 
Kupfer  und  Zinn  angeführt  worden  sind.  Eine  Legirung  aus  .10  ode 
11  Zinn  und  1  Antimon  ist  fast  silberweiss  und  wird  zu  Knöpfen,  Leud)- 

1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.XXXlV,  S.881.  —  ^  Schweigger,  Joum.  f.  Ck» 
u.  Phya.  Bd.  XV,  8.  418.  —  »)  Journ.  f.  prakt  Chom.  Bd.  LXVUl,  S.  »7«. 
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tem  u.  8.  w.  verwandt.  —  7  Zinn  und  1  Antimon  sollen  'eine  zu  Löffeln 
geeignete  Legirung  geben.  —  9  Zinn  und  1  Antimon  liefern  das  bekannte 
Britanniametall  (S.  410).  —  100  Zinn,  8  Antimon,  2  Wismuth,  2  Kupfer 
liefern  eine  silber&hnliche  Legirung;  auch  9  Zinn,  1  Antimon,  1  Blei,  1  Wis- 
muth (Queens  Metall).  —  48  Blei,  32,5  Zinn,  9  Wismuth,  10,5  Antimon 
geben  eine  Legirung,  geeignet  zum  Abklatschen  von  Perrotindruckformen. 
—  Weisses  Zapfenlagermetall  wird  erhalten  durch  Zusammenschmelzen  von 
19  Kupfer,  26  Antimon  und  118  englischem  Lammzinn,  Ausgiessen  der 
Legirung  zu  dünnen  Platten  und  Schmelzen  von  54  dieser  Legirung  mit 
59  Lammzinn. 

Wird  ein  Gemenge  von  70  Antimon  und  30  Eisenfeile  bei  Weissglüh- 
hitze geschmolzen,  so  resultirt  ein  sehr  harter  Regulus,  der  beim  Feilen 
Funken  sprüht  (Reaumur's  Legirung). 

Cooke  jr.  hat  nachgewiesen,  dasszwei  krystallisirte  bestimmte  Verbin- 
dungen von  Antimon  und  Zink  existiren,  nämlich  Zn«  Sb  (43  Zink,  57  An- 
timon) und  Zuf  8b  (33,5  Zink,  66,5  Antimon).  Er  nennt  dieselben  Stibio- 
trizincyl  (SbZns)  und  Stibiobizincyl  (SbZn^).  Wir  können  Drittel-  und 
Halb -Antimonzink  sagen. 

Zur  Darstellung  von  Zus  Sb  schmilzt  man  57  Antimon  und  43  Zink 
zusammen,  lässt  die  Legirung,  nach  sorgföltigem  Umrühren,  langsam  in 
dem  Tiegel  erkalten,  bis  sich  eine  Kruste  darauf  gebildet  hat,  stösst  diese 
dann  durch  und  giesst  den  flüssigen  Antheil  der  Legirung  ab.  Nach  dem 
Erkalten  ö&et  man  die  Höhlung;  man  findet  sie  ausgekleidet  mit  den 
prächtigsten  Krystallen,  die  um  so  weniger  durch  Oxydation  angelaufen 
sind,  je  kleiner  die  Oeffiiung  war,  durch  welche  man  das  Flüssige  ausgoss. 

Auf  gleiche  Weise  wird  Zn^  Sb  durch  Zusammenschmelzen  von  68,5 
Antimon  und  31,5  Zink  erhalten. 

Die  Krystallform  der  beiden  Legirungen  ist  eine  verschiedene.  Zus  Sb 
krystallisirt  in  rhombischen  Prismen  des  trimetrischen  Systems  mit  abge- 
stumpften Seitenkanten.  Die  Krystalle  laufen  fast  immer  in  eine  feine 
Spitze  aus.  Zn^Sb  krystaUisirt  in,  dem  rhombischen  Systeme  angehören- 
den Octaedem  mit  gerader  Endfläche. 

Die  geschmolzene  Legirung  von  43  Proc.  Gehalt  an  2^ink  giebt  die 
vollkommensten  und  verhältnissmässig  grössten  Krystalle  von  Zn^  Sb. 

Erhöht  man  die  Menge  des  Zinks  auf  48,7  Proc.  in  der  schmelzenden 
Legirung,  so  giebt  diese  ebenfalls  noch  KrystaUe  von  Zug  Sb.  Wird  aber 
die  Menge  des  Zinks  noch  vergrössert,  so  resultiren  zwar  noch  KrystaUe 
von  derselben  Form,  aber  der  Gehalt  an  Zink  ist  darin  grösser.  Eine  Le- 
girung von  60  Proc.  Zinkgehalt  giebt  z.  B.  KrystaUe,  welche  55  Proc.  Zink 
enthalten.  Die  KrystaUe  werden  mit  Vergrösserung  der  Menge  des  Zinks 
immer  undeutHcher,  aber  selbst  eine  Legirung  von  86  Proc.  Zinkgehalt  er- 
starrt noch  strahlig  krystallinisch. 

Man  soUte  nun  meinen,  dass,  wenn  man  umgekehrt  den  Gehalt  der 
schmelzenden  Legirung  an  Zink,  unter  43  Proc.  verminderte,  also  den  Ge- 
halt an  Antimon  erhöhte,  antimonreichere  prismatische  KrystaUe  anschiessen 
würden,  dies  ist  aber  durchaus  nicht  der  FaU.  Vermindert  man  doa  Ge- 
halt an  Zink  auch  nur  auf  41,8  Proc,  so  entsteht  schon  keine  Spur  von 
prismatischen  KrystaUen,  sondern  an  ihrer  Stelle  bUdet  sich  eine  verwirrte 
Masse  von  dünnen  Schuppen,  welche  unvoUständige  KrystaUe.  von  Zn^  Sb 
sind. 
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Um  ausgebildete  KrjBtalle  von  Züq  Sb  zn  bekommen,  welche  33,5  Proc 
Zink  enthalten,  muss  man  eine  Legirong  krystalliBiren  lassen,  welche  höoh- 
stens  31,5  Procent  Zink  enthält.  Erhöht  man  die  Menge  des  ZinkB  auf 
33  Proc.  hl  der  schmelzenden.  Leginmg,  so  beginnen  die  regelmässigen 
Krystalle  zu  yerschwinden  und  es  treten  dann  metaJlische  Schuppen  auf, 
unvollständige  Krystalle  von  Zn^  Sb.  Diese  zinkreicheren  Schuppen  er- 
scheinen bis  zu  einem  Gehalte  von  41,8  Proc.  Zink  in  der  Liegirimg,  aber 
sie  werden  seltener  und  undeutlicher,  so  dass  sich  mehr  und  mehr  die  Nei- 
gung zur  Bildimg  yon  Zus  Sb  erkennen  lässt,  bis  die  Krystalle  dieser  Le- 
girung,  bei  42,8  Gehalt  an  Zink,  ausgebildet  entstehen. 

Gehen  wir  zu  der  schmelzenden  Legimng  von  31,5  Proc  Zinkgehsh 
zurück  und  geben  wir,  im  Gegensatz,  Antimon  im  Ueberschusse  hinzu,  lo 
zeigen  die  entstehenden  Krystalle  die  Zusammensetzung  von  Zn^  Sb,  Hb  der 
Zinkgehalt  auf  27  Proc.  herabgekommen  ist.  Bei  fernerer  Erhöhung  d« 
Betrags  an  Antimon  nähert  sich  die  Zusammensetzung  der  Krystalle  der 
schmelzenden  Legirung,  und  w^m  letztere  20,2  Proc.  Ziak  enthält,  entsteheo 
sehr  unvollkommene  Krystalle,  welche  eben&lls  20,2  Proc.  Zink  enthaheD. 
In  der  Legirung  unter  20  Proc.  Zinkgehalt  treten  nicht  mehr  Krystalle  au£ 

Cooke  hat  nun  die  Beziehung,  in  welcher  die  Zusammensetzung  der 
Krystalle  der  Legirung  zu  der  Zusammensetzung  der  schmelzenden  Legi- 
rung steht,  graphisch  dargestellt,  und  der  Umstand,  dass  Krystalle  tod 
gleicher  Form  und  doch  verschiedenem  Gehalt  an  Antimon  und  Zink  &- 
halten  werden  können  (z.  B.  43  bis  56  Proc.  Zinkgehalt)  giebt  ihm  Vwan- 
lassung  zu  theoretischen  Betrachtungen,  welche  ihn  dahin  fähren,  anzimeh- 
meu,  dass  möglicherweise  das  Zink  mit  yerschiedenem  Aequivalente  in  dir 
Krystalle  eingeht.  Ich  muss  in  Bezug  hierauf  auf  die  Original  -  Abhandlaof 
verweisen  ^). 

Cooke  ^)  hatte  schon  früher  gefunden,  dass  reines  Zink  das  Wasser 
beim  Siedepunkte  zu  zersetzen  vermag.  Durch  das  Legiren  mit  Antimoo 
wird  diese  Eigenschaft  erhöht  und  die  Legirung  von  57  Proc  Gehalt  an 
Antimon,  also  die  krystallisirte  Legirung  ZuaSb,  besitzt  dieselbe  in  sehr 
hohem  Grade.  200  Grm.  der  Legirung  entwickeln  in  10  Minuten  130  CC 
Wasserstoffgas,  während  die  Legirungen  unter  55  Proc.  und  über  60  Proc 
Antimongehalt  nur  wenige  CXJ.  ded  Gases  entwickeln.  Die  Entwickelnng 
hört  allmälig  auf  in  Folge  der  Bildung  von  Zinkoxyd;  entfernt  man  S» 
durch  Säure,  so  wird  die  Legirung  wieder  befähigt  das  Wasser  zu  zerlegen- 
aber  endlich  wird  die  Menge  des  Antimons  an  der  Oberfläche  zu  groes. 
Noch  bedeutend  erhöht  wird  die  wasserzersetzende  Wirkung  der  Legirung 
Zds  Sb  durch  vorgängige  Behandlung  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsänre. 
und  besonders  durch  Behandlung  mit  einigen  Tropfen  Platinchloridlösang- 
200  Grm.  der  mit  der  letzteren  Lösung  b^andelten  Legirung  entwickeheo 
in  10  Minuten  244  CC.  Wasserstoffgas  aus  siedend  heissem  Wasser.  Anch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  veranlasst  die  Legirung  eine  langsame  EiA- 
Wickelung  von  Wasserstof^as  aus  Wasser.  Cooke  empfiehlt  die  L^gifnng 
zur  Darstellung  kleiner  Mengen  sehr  reinen  WassehitoflFigases. 

Mit  Kalium  und  Natrium  giebt  das  Antimon  Legirungen,  welche  aicfc 


^)  On  two  new  crystaüine  Compounds  of  Zmc  and  Antimomf  etc,   by  Josiah  S.  Coot*jr. 
Cambridge,  Mttcalf  and  Company  1 855,  von  dem  Verfatser  mir  gtttigst  zugwandt.  — 
»)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXIV,  S.  90. 
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bei  feiner  Zertheilong  und  bei  betrftchtHchem  Gehalte  an  Alkalimetall  an 
der  Luft  entzünden  (p3rrophori8Gh  sind),  sämmtlich  an  der  Luft  zerfallen 
und  durch  Wasser,  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas,  Bildung  von 
Kali  und  Ausscheidung  von  Antimon  zersetzt  werden.  Man  erhält  solche 
Legirungen  durch  Schmelzen  von  Antimon  mit  Kohle  und  kohlensaurem 
Alkali,  oder  mit  Weinstein  (oder  Weinsteinkohle),  oder  durch  Reduction 
der  Sauerstoff^erbindungen  des  Antimons  durch  Weinstein  bei  sehr  hoher 
Temperatur. 

Für  die  Darstellung  organischer  Antimonverbindungen  (Stibäthyl 
u,  a.  m.)  sehr  geeignet  ist  der  Regulus,  welcher  durch  Verkohlen  eines 
innigen  Gemenges  von  6  rohem  Weinstein  und  4  Antimon,  Schmelzen  der 
Masse  bei  Weissglühhitze  und  sehr  langsames  Erkalten  im  Ofen  erhalten 
wird.  Er  ist  vollkommen  krystallisirt,  wird  durch  Wasser  unter  heftiger 
Entwickelung  von  Wasserstoffgas  zersetzt,  oxydirt  sich  im  compacten  Zu- 
stande nur  langsam  an  der  Luft,  zersetzt  sich  aber  beim  Zerreiben  und 
entzündet  sich,  was  verhütet  werden  kann,  wenn  man  sogleich  beim  Reiben 
2  bis  3  Thle.  Quarzsand  zufttgt.     Er  epth&lt  12  Proc.  Kalium  O- 

Glüht  man  ein  Gemenge  aus  100  Brech Weinstein  und  3  Kienruss  einige 
Stunden  lang,  so  resultirt  eine  schwarze  Masse,  welche  auf  Zusatz  von  einem 
Tropfen  Wasser,  in  feuchter  Luft  von  selbst,  explodirt,  während  Brechwein- 
stein mit  Zusatz  von  ^/^  Salpeter  geschmolzen  einen  Regulus  giebt. 

Verbindungen  des  Antimons  mit  dem  Tellur  nach  den  Formeln  SbTej 
und  Sb  Toa  zusammengesetzt,  erhält  man  durch  Zusammenschmelzen  beider 
im  entsprechenden  Verhältniss.  Die  erstere  Verbindung  ist  ein  stahlfarben, 
spröder  mit  deutlichen  Blätterdurchgängen  versehener  Regulus,  die  andere 
fjüst  zinn weiss,  stark  metallglänzend,  ausgezeichnet  spaltbar  (Oppenheim)  ^). 

Zur  Bestimmung  und  Scheidung  des  Antimons. 

Das  Antimon  wird  bei  Analysen  am  häufigsten  durch  Schwefelwasser- 
stofifgas  al^  Schwefelahtimon  gefällt.  Man  operirt  so,  dass  eine  für  die 
Fällung  geeignete  Lösung  von  Antimonchlorid,  Antimonsuperchlorid,  An- 
timonoxyd oder  Antimonsäure  entsteht. 

Da  beim  Verdünnen  einer  Lösung  des  Antimonchlorids  und  Antimon- 
superchlorids mit  Wasser,  Ausscheidung  von  Oxychlorid  (Algarothpulver) 
od&r  Antimonsäurehydrat  stattfindet,  wenn  die  Lösimg  nicht  sehr  sauer  ist,  die 
vollstftndige  Fällung  durch  Schwefelwasserstoffgas  aber  nur  aus  einer  stark 
verdünnten  Lösung  zu  erreichen  ist,  weil  das  Schwefelantimon  schon  von 
massig  concentrirter  Salzsäure  gelöst  wird,  so  schlägt  man  folgenden  W^ 
ein.  Man  verdünnt  die  Lösung  mit  Wasser,  so  weit  es  angeht,  ohne  dass 
sie  sich  trübt,  leitet  dann  Schwefelwasserstoffgas  durch  dieselbe  und  ver- 
dfkimt  sie,  in  dem  Maasse  als  die  Fällung  des  Schwefelantimons  vorschrei- 
tetf  mehr  und  mehr  mit  Wasser. 

Weinsäure  verhindert  bekanntlich  die  Ausscheidung  von  Antimonoxy- 
cfalorid  und  Antimonsäurehydrat  aus  der  Chloridlösimg  und  Superchlorid- 
lösung,  beim  Verdünnen  mit  Wasser.  Schadet  daher  die  (Gegenwart  der 
Weinsäure  nicht,  so  kann  man  auch  den  Lösungen  eine  concentrirte  Lösung 


1)  Pharm.    Oentralbl.    f.    1860,  8.  280.    —     *)  Journ.  f.  pralft.  Cbcm.  Bd.  LXXI, 
S.   266. 
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von  Weinsäare  zufügen,  ehe  man  sie  für  die  Fällung  durch  Schwefelwasser^ 
ätoffgas  mit  Wasser  verdünnt. 

Ist  die  Fällung  auf  die  eine  oder  andere  Weise  vollständig  bewirkt, 
so  lässt  man  die  Flüssigkeit  an  der  Luft  oder  in  gelinder  Wärme  stehen. 
b>s  sich  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstofifgas  fast  vollständig  verloren 
hat,  dann  filtrirt  man,  wäscht  den  Niederschlag  aus  und  trocknet  ihn. 

Enthielt  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  das  Schwefelantimon  gefallt 
wurde,  erweislich  das  Antimon  nur  als  Chlorid  oder  Oxyd,  so  ist  das  ge- 
fällte Schwefelantimon  das  Sulfid:  SbSa  und  man  kann  aus  dem  Gewichte 
desselben  die  Menge  des  Antimons  berechnen.  Dabei  wird  vorausgesetzt, 
dass  sich  ihm,  bei  der  Fällung,  nicht  Schwefel  aus  zersetztem  Sdiwefel- 
Wasserstoff  beimischte.  Ist  man  darüber  nicht  völlig  in  Gewissheit  oder 
enthält  der  Niederschlag  jedenfalls  beigemengten  Schwefel  oder  eine  hö- 
here Schwefelungsstufe  des  Antimons,  so  muss  der  Antimongehalt  dessel- 
ben auf  andere  Weise  ermittelt  werden. 

Ungeachtet  aus  einem  Gemenge  von  Sulfid  und  Schwefel  beim  Erhitzen 
der  beigemengte  Schwefel  weggeht  und  die  höhere  Schwefelungsstufe  des 
Antimons  durch  Erhitzen  unter  Ausgabe  von  Schwefel  in  Sulfid  verwandelt 
wird,  so  gelangt  man  doch  auch  auf  diesem  Wege  nicht  zu  einem  genauen 
Resultate,  weil  sich  leicht  etwas  Schwefelantimon  beim  Erhitzen  verflüch- 
tigt und  eine  Oxydation  nicht  zu  vermeiden  ist. 

Wird  eine  gewogene  Menge  des  gefällten  Schwefelantimons  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  digerirt,  so  löst  sich  das  Sulfid  unter  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstdtf,  indem  CJhlorid  entsteht,  beigemengter  Schwefel 
bleibt  zurück.  Man  kann  diesen  sammeln,  wägen  y  sein  Gewicht  vom  Ge- 
wichte des  angewandten  Schwefelantimons  abziehen  und  so  die  Men^e  de« 
Sulfids  finden,  daraus  die  Gesammtmenge  des  Sulfids  im  gefällten  Schiivefel- 
antimon  berechnen  und  so  die  Menge  des  Antimons  ermitteln.  Die  höher«' 
Schwefeluagsstufe  des  Antimons  verhält  sich  gegen  Salzsäure  wie  ein  Ge- 
menge von  Sulfid  und  Schwefel.  Es  ist  indess  nicht  leicht,  den  abg^eschie- 
denen  Schwefel  von  rein  gelber  Farbe  zu  erhalten. 

Das  Schwefelantimon  hinterlässt,  wenn  es  in  Wasserstoffgas  in  einer 
Kugelröhre  oder  in  einem  Porzellantiegel  erhitzt  wird,  metallisches  Anti- 
mon. Ist  das  Schwefelantimon  reines  Sulfid,  so  entweicht  dabei  nur  Schwe- 
felwasserstoff; ist  demselben  Schwefel  oder  von  der  höheren  Schwefelungs- 
stufe  beigemengt,  so  geht  zugleich  Schwefel  fort.  Nur  bei  grosser  Vorsicht 
giebt  dies  Verfahren,  die  Menge  des  Antimons  in  dem  Schwefelantimoo 
zu  bestimmen,  genaue  Resultate,  weil  leicht  etwas  Antimon  verdampft  oder 
etwas  Schwefelantimon  unzersetzt  bleibt. 

Am  üblichsten  war  es  bislang,  in  dem  gefällten  Schwefelantimon  di« 
Menge  des  Schwefels  zu  bestimmen  und  so  den  Gehalt  an  Antimon  zu 
finden.  Man  nimmt  von  dem  getrockneten  und  gewogenen  Schwefehuiti- 
mon  so  viel  als  angeht  von  dem  Filter,  giebt*  es  in  ein  Becherglas  oder  in 
einen  kleinen  Kolben,  fügt  chlorsaures  Kali  hinzu  und  giesst  nicht  zu  ver- 
dünnte Salzsäure  auf.  Es  erfolgt  Oxydation ;  der  Schwefel  wird  vollständig 
oder  unvollständig  in  Schwefelsäure  vejpwandelt.  Man  erwärmt  nicht  ^ler, 
als  bis  der  Schwefel,  wenn  sich  von  diesem  etwas  ausgeschieden  hat,  rein 
gelb  geworden  ist,  setzt  dann  Weinsäure  zu  der  Flüssigkeit,  verdünnt 
mit  Wasser,  sammelt  den  ausgeschiedenen  Schwefel  und  fallt  ans  der 
erhitzten  Flüssigkeit  durch  Chlorbarium  schwefelsauren  Baryt,  aus  dessra 
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Gewicht  man  die  Menge  des  oxydirten  Schwefels  erfährt.  War  die  Menge 
der  angewandten  Weinsäure  beträchtlich,  so  fällt  leicht  mit  dem  schwefel- 
sauren Baryt  etwas  weinsaurer  Baryt  nieder,  der  sich  beim  Glühen  in  koh- 
lensauren Baryt  verwandelt.  Man  thut  deshalb  gut,  den  Niederschlag  nach 
dem  Glühen  mit  etwas  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  zu  behandeln  und 
dann  gut  auszusüssen.  Die  Anwendung  von  chlorsaurem  Kali  ist  hier  an- 
zurathen,  damit  Schwefelbarium^  das  beim  Glühen  entstanden  sein  kann, 
wieder  in  schwefelsauren  Baryt  umgewandelt  wird.  Die  auf  die  eine  und 
andere  Weise  gefundene  Menge  von  Schwefel,  abgezogen  von  dem  Gewichte 
des  zur  Oxydation  verwandten  Schwefelantimons ,  ergiebt  die  Menge  des 
Antimons.  —  Anstatt  durch  chlorsaures  Kali  und  Salzsäure  lässt  sich  die 
Oxydation  auch  durch  kalte  rauchende  Salpetersäure  und  Salzsäure,  oder 
durch  heisse  verdünnte  Salpetersäure  und  Salzsäure,  oder  durch  Königs- 
wasser bewerkstelligen,  wobei  indess  zu  berücksichtigen  ist,  dass  der  aus 
einer  salpetersäurehaltigen  Flüssigkeit  niederfallende  schwefelsaure  Baryt 
stets  salpetersauren  Baryt  enthält  und  hartnäckig  festhält. 

Alle  diese  Wege  zur  Bestimmung  des  Antimons  in  dem  gefällten 
Schwefelantimon  scheinen  dem  neuerlichst  von  Bunsen  *)  empfohlenen  Wege 
nachzustehen.  Es  wird  dabei  das  Schwefelantimon  in  antimonsaures  An- 
timonoxyd (ßhj  Og)  verwandelt,  das  beim  Glühen  an  der  Luft  weder  flüch- 
tig noch  zersetzbar  ist  und  das  mit  der  grössten  Genauigkeit  gewogen 
werden  kann.  Wägungen  von  Filtern  und  Niederschlägen  mit  Filtern 
fallen  dabei  ganz  weg.  Nach  Bunsen  lässt  sich  die  Verwandlung  des 
Schwefelantimons  in  antimonsaures  Antimonoxyd  auf  zweierlei  Weise  be- 
werkstelligen, nämlich  entweder  mittelst  rauchender  Salpetersäure  und  nach- 
heriges  starkes  Glühen  oder  mittelst  Quecksilberoxyd.  Im  Fall  das  gefällte 
Schwefelantimon  freien  Schwefel  oder  Supersulfid  beigemengt  enthält,  ist 
es  noth wendig,  dasselbe  vorher  mit  Schwefelkohlenstoff  zu  behandeln,  um 
den  ausziehbaren  Schwefel  möglichst  zu  entfernen.  Man  wäscht  das  gut 
g'etrocknete  Schwefelantimon  auf  dem  Filter  mit  Schwefelkohlenstoff  aus. 

Die  Oxydation  mittelst  Salpetersäure  wird  auf  folgende  Weise  ausge- 
führt. Man  bringet  das  Filter  mit  dem  Schwefelantimon  in  einen  Porzellan- 
tiegel, benetzt  es  erst  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  von  1,42  specif. 
Gewicht  und  giesst  dann  etwa  das  10-  bis  20fache  des  Schwefelantimons 
an  rauchender  Salpetersäure  zu.  Hierauf  verdampft  man  im  Wasserbade 
zur  Trockne  und  glüht  die  zurückbleibende,  aus  Antimonsäure  und  Schwe- 
felsäure bestehende  weisse  Masse  anhaltend,  am  besten  schliesslich  mittelst 
des  Gasgebläses.  Es  bleibt  reines  antimonsaures  Antimonoxyd.  Die  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  auf  das  Schwefelantimon  ist  sehr  heftig,  man 
muss  sich  vor  Verlust  durch  Verspritzen  hüten.  Das  Einhüllen  des  Schwe- 
felantimons in  Papier  schützt  noch  am  sichersten  dagegen. 

Zur  Oxydation  des  Schwefelantimons  mittelst  Quecksilberoxyd  wird 
dasselbe  mit  dem  30-  bis  öOfachen  Gewichte  an  Oxyd  gemengt,  das  Ge- 
menge allmälig  erhitzt  und  schliesslich  stark  geglüht,  bis  das  Gewicht  des 
Tiegels  constant  geworden  ist.  Es  bleibt  ebenfalls  reines  antimonsaures 
Antimonoxyd.  Auch  hier  muss  zuletzt  zweckmässig  das  Gasgebläse  ange- 
wandt werden,  da  die  letzten  Spuren  Quecksilberoxyd  hartnäckig  der  Zer- 
setzung widerstehen.     Dass  das  Erhitzen  und  Glühen  an  einem  Orte  aus- 


1)    Ann.  d.  Chem.  u.  Ph»rni.  Bd.  CVI,  S.   1. 
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zuführen  ist,  wo  die  Quecksilberdämpfe  nicht  schaden  können,  versteht  sich 
von  selbst.  Das  Quecksilberoxyd  muss  gefälltes  sein  und  muss  sehr  gut  aus- 
gewaschen sein.  Der  geringe  Bückstand,  den  es  auch  dann  noch  beim  Glü- 
hen lässt,  muss  bestimmt  werden.  Enthält  das  Schwefelantimon  Schwefel 
so  findet  beim  Erhitzen  mit  Quecksilberoxyd  schwache  Verpuflfung  statt  — 
Bunsen  empfiehlt  zum  Erhitzen  einen  mit  Quecksilberoxyd  ausgefutterten 
Platintiegel  zu  nehmen  (a.  a.  0.),  ein  Porzellantiegel  reicht  aber  ebenfallB  aiu. 

Da  das  Antimon,  wie  das  Zinn,  von 'Salpetersäure  nur  oxydirt,  nicht 
gelöst  wird,  so  sollte  man  meinen,  die  Scheidung  desselben  von  anderen 
Körpern  und  namentlich  die  Bestimmung  desselben  in  Legirungen  müsse 
sich  häufig  durch  Salpetersäiure  bewerkstelligen  lassen,  wie  die  des  Zimis. 
Dem  ist  indess  nicht  so;  die  beim  Behandeln  der  Antimonverbindung  oder 
Antimonlegirung  mit  Salpetersäure  abgeschiedene  oder  entstandene  Anti- 
monsäure ist  nicht  so  unlöslich  in  Salpetersäure,  wie  das  Zinnoxyd,  deshalb 
darf,  nach  H.  Rose,  dieser  Weg  der  Scheidung  nur  bei  Analysen  für  tech- 
nische Zwecke  eingeschlagen  werden.  Bei  genauen  Analysen  muss  die 
Verbindung  oder  Legirung  in  Lösung  gebracht  werden,  meistens  durch 
Salzsäure  oder  Königswasser,  und  diese  Lösung  muss  dann  so  behandelt 
werden,  das's  man  zu  einem  Niederschlage  kommt,  der  nur  aus  Schwefel- 
antimon besteht.     Bisweilen  ist  ein  kürzerer  Weg  gangbar. 

Hat  man  neben  Antimon  nur  Metalloxyde  oder  Säuren  in  saurer  Lö- 
sung, auf  welche  Schwefelwasserstoff  in  sauren  Lösungen  nicht  wirkt,  wie 
Alkalien,  alkalische  Erden,  die  bekannten  betreffenden  Ejrzmetalloxyde 
u.  8.  w.,  so  kann  begreiflich  das  Antimon  ohne  weiteres  aus  der  LöBimg 
durch  Schwefelwasserstoffgas  gefallt  werden.  Die  Anwendung  von  Wein- 
säure zur  Verhinderung  der  Ausscheidung  von  Antimonoxychlorid  oder 
Antimonsäurehydrat,  beim  Verdünnen  der  Lösung,  ist  hier  zulässig,  w<^ 
in  der,  vom  gefällten  Schwefelantimon  abfiltrirten  Flüssigkeit,  nur  nodi 
Körper  zu  bestimmen  sind,  deren  Bestimmung  durch  das  Vorhandensein 
der  Weinsäure  nicht  beeinträchtigt  wird.  Enthält  die  Flüssigkeit  s.  B. 
Metalle,  welche  aus  einer  weinsäurehaltigen  Lösung  durch  Schwefelammo- 
nium als  Schwefelmetalle  gefällt  werden,  z.  B.  Eisen,  Zink,  Mangan  iL  s.  w.. 
so  schadet  die  Gegenwart  der  Weinsäure  nicht;  sind  aber  Alkalien  and 
alkalische  Erden  darin  zu  bestimmen,  so  muss  die  Weinsäure  wegbleiben, 
man  muss  dann  bei  der  Fällung  des  Schwefelantimons  so  verfahren,  wie  es 
oben  Seite  699  gelehrt  wurde. 

Zur  Analyse  der  Verbindungen  der  Antimonsäure  mit  den  Aikaliai 
und  alkalischen  Erden,  wenn  sie  in  festem  Zustande  vorliegen,  wird  in 
besten  der,  S.  655  erwähnte,  auch  meistens  für  die  Analyse  der  entsf»«- 
chenden  Verbindungen  der  Arsensäure  (S.  582)  geeignete  Weg  eingeschlagffl- 
Man  mengt  dieselben  nämlich  mit  Salmiak,  glüht  das  Gemenge  und  wieder 
holt  das  Mengen  mit  Salmiak  und  das  Glühen,  bis  das  Gewicht  des  Rück- 
standes unverändert  bleibt.  Das  Antimon  verflüchtigt  sich  als  Chlorid. 
Chloride  der  Alkalimetalle  und  Erdalkalimetalle  bleiben  zurück,  ans  deren 
Gewicht  die  Menge  des  Alkalis  oder  der  alkalischen  Erde  berechnet  wird. 
Die  Menge  des  Antimons  ergiebt  sich  aus  dem  Verloste.  Die  antimonsaorf 
Magnesia  wird  auf  diese  Weise  schwierig  zersetzt  '). 

Da  das  Schwefelantimon  in  Schwe£elammonium  löslich  ist,  so  lässt  aicfa 


1)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXII,  8.  178. 
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diflselbe  durch  Schwefelammonium  von  denjenigen  Schwefelmetallen  trennen, 
welche  darin  anlöslich  sind.  Auf  diese  Weise  wird  die  Scheidung  des  An- 
timons Yon  denjenigen  Metallen  ausgeführt,  die,  wie  es  selbst,  aus  sauren 
Losungen  durch  Schwefelwasserstoff  ah  Schwefelmetalle  gefallt  werden; 
2.  B.  von  BTei,  Kupfer,  Quecksilber,  Wismuth,  Oadmium.  Man  übersättigt 
die,  auf  geeignete  Weise  dargestellte  Lösung,  in  einem  Kolben  mit  Ammo- 
niakflüssigkeit, giebt  dann  gelbes  Schwefelammonium  in  hinreichender 
Menge  zu  und  digerirt  in  gelinder  Wärme.  Nach  dem  Erkalten  verdünnt 
man  mit  Wasser,  filtrirt  und  wäscht  die  ungelösten  Schwefelmetalle  mit 
Wasser,  dem  etwas  Schwefelammonium  zugesetzt  ist.  Aus  dem  Filtrate 
fallt  man,  durch  nach  und  nach  zugegebene  Salzsäure  oder  Essigsäure,  das 
Schwefelantimon.  Es  enthält  natürlich  viel  Schwefel  beigemengt  imd  wird, 
wie  oben  angegeben,  behandelt.  —  Der  Weg  ist  auch  anwendbar  bei  Ge- 
genwart von  Eisen,  Mangan,  Zink,  überhaupt  von  solchen  Metallen,  welche 
nicht  aus  sauren,  nur  aus  alkalischen  Lösungen  durch  Schwefelwasserstoff 
als  Schwefelmetalle  gefällt  werden,  da  diese  Schwefelmetalle  ebenfalls  in 
8chwefelami6onium  unlöslich  sind.  Bisweilen,  namentlich  beim  Vorhanden- 
sein gtosser  Mengen  solcher  Metalle,  kann  es  indess  besser  sein,  erst  das 
Antimon  durch  Schwefelwasserstoff  aus  der  sauren  Lösung,  zugleich  mit 
den  anderen  dadurch  fallbaren  Metallen,  zu  fällen  und  diesen  Niederschlag 
mit  Schwefelammonium  zu  digeriren,  oder  wieder  eine  Lösung  aus  dem- 
selben darzustellen  und  diese,  wie  angegeben,  mit  Schwefelammonium  zu 
behandeln. 

Will  man  in  einer  Leginmg  von  Antimon  und  Blei  (z.  B.  in  Hartblei, 
S.  696)  die  Menge  des  Antimons,  durch  Behandeln  derselben  mit  Salpeter- 
säure bestimmen,  so  muss  man  berücksichtigen,  dass  eine  sehr  antimon- 
reiche Legirumg  dieser  Art  nicht  vollständig    von  Salpetersäure   zersetzt 
™i,  weil  das  entstehende  Antimonoxyd  die  Legirung  einhüllt.     Var ren- 
trapp empfielilt,  die  Legirung  mit  reinem  Blei  zusammenzuschmelzen,  wo- 
nach dann  Salpetersäure  alles  Blei  löst.     Sind  in  der  Lösung  noch  Zink 
and  Eisen  zu  bestimmen,  so  beseitigt  man  das  Blei  durch  Schwefelsäure, 
anter  Anwendung  von  Weingeist  (S.  359);  Streng  hatte  vorgeschlagen, 
die  Legirungen  mit  einem  Gemische  von  Salpetersäure  und  Weinsäure  zu 
bebandeln,  um  sie  vollständig  in  Lösung  zu  bringen,  hierauf  so  viel  als 
möglich  von   dem  Blei  durch  Schwefelsäure  zu  fällen,  den  Rest  des  Bleies 
dnrch  Schwefelammonium  von  dem  Antimon  zu  trennen. 

Die  Scheidung  des  Antimons  von  Arsen  und  Zinn,  welche  Metalle  mit 
ihm  zu  derselben  Gruppe  gehören,  deren  Schwefel  Verbindungen  nämlich, 
wie  Schwefelantimon,  von  Schwefelammonium  gelöst  werden,  macht  unter 
Umständen  Schwierigkeit. 

Hat  man  es  nur  mit  Antimon  und  Arsen  zu  thun,  so  giebt  man  zu 
der,  mittelst  Königswasser  oder  mittelst  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali 
erhaltenen  Lösimg,  Weinsäure;  hierauf  eine  beträchtliche  Menge  von  Sal- 
loiak,  dann  AmmoniakfliLssigkeit  im  Ueberschuss.  Es  darf  dadurch  kein 
Niederschlag  entstehen,  sonst  fehlt  es  an  Weinsäure.  Aus  der  Flüssigkeit 
^t  man  nun  das  ig^en  als  arsensaure  Ammon-Magnesia,  hierauf  das  Anti  - 
inon  als  Schwefelantimon.  Es  ist  gut,  den  Arsen -Niederschlag  nochmals 
in  Salzsäure  zu  lösen  und  wieder  durch  Ammoniak  zu  fällen,  um  jede  Spur 
etwa  beigemengter  weinsaurer  Magnesia  zu  beseitigen. 

Bunsen  schlägt  zur  Scheidung  des  Arsens  von  Antimon  denselben 
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Weg  ein,  den  er  znr  Scheidung  des  Zinns  von  Arsen  empfohlen  hat  (8. 586). 
Der  Weg  ist  sogar  für  nnsem  Fall  noch  brauchbarer,  weil  das  Schwefd- 
antimon  bei  dem  Aussüssen  keine  Schwierigkeit  macht,  die  Anwendung  too 
Kochsalzlösung  uimöthig  ist.  Das  Schwefelantimon  wird  in  antimonsauref 
Antimonoxyd  verwandelt,  aus  dem  Schwefelarsen  wird  eine  Tiösung  von 
Arsensäure  dargestellt,  um  das  Arsen  als  arsensaure  Ammon- Magnesia  xo 
föllen. 

Die  Scheidung  des  Antimons  von  Zinn,  in  einer  Legirung  der  beiden 
Metalle,  wurde  früher,  nach  Gay-Lussac,  auf  folgende  Weise  ausgeführt 
Es  wurde  eine  gewogene  Menge  der  Legirung  in  Salzs&ure  unter  Znsatz 
von  Salpetersäure  gelöst,  in  die  Lösung  ein  Zinnblech  gestellt  und  damit 
in  gelinder  Wärme  digerirt.  Das  Antimon  wird  vollständig  durch  d*s 
Zinn  als  schwarzes  Pulver  gefallt ;  man  sammelt  dasselbe  auf  einem  Filter, 
süsst  es  aus,  trocknet  und  wägt  es.  Das  Zinn  ergiebt  sich  aus  dem  Ver- 
luste. —  Befinden  sich  beide  Metalle  in  Lösung,  und  kennt  man  die  Ge- 
sammtmenge  derselben  nicht,  so  kann  man,  nach  H.  Rose,  die  r^>sang  in 
zwei  Theile  theilen,  aus  dem  einen  Theile  das  Antiihon  durch  Zinn,  aas 
dem  "anderen  Theile  beide  Metalle  durch  Zink  fallen.  Es  versteht  sich, 
dass  man  auf  gleiche  Weise  auch  einen  gemischten,  aus  Schwefelantimon 
und  Schwefelzinn  bestehenden  Niederschlag,  nachdem  derselbe  in  Salzsanrf 
gelöst  worden,  analysiren  kann.  Levol  ^)  lässt  die  Legirung  der  beiden 
Metalle  in  Salzsäure  unter  Zasatz  von  chlorsaurem  Kali  lösen,  ans  der  Lö- 
sung beide  Metalle  darch  Zink  fallen,  dann  starke  Salzsäure  zusetzen,  welche 
das  Zinn  löst,  das  Antimon  ungelöst  lässt.  (Für  qualitative  Scheidang 
recht  gut.) 

Eine  sehr  gute  Methode  zur  Scheidung  des  Antimons  von  Zinn,  aad 
anwendbar  zur  Scheidung  des  Antimons  von  Arsen,  verdanken  wir  H.  Rosf. 
Die  Metalle  müssen  zunächst  oxydirt  werden.  Die  Oxydation  wird  vor 
sichtig  durch  concentrirte  Salpetersäure  bewerkstelligt,  welche  man  um/A 
und  nach  zusetzt.  Die  oxydirte  Masse  wird  im  Wasserbade  zur  Trockne 
verdampft,  darauf  in  einen  Silbertiegel  geschüttet,  das  an  den  Wänden  de^ 
Gefässes  Haftende  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Natronhydrat  in  den 
Silbertiegel  gespühlt,  das  Ganze  im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht  und 
dann  mit  dem  achtfachen  Gewichte  Natronhydrat  geschmolzen.  Die  er- 
kaltete Masse  wird  so  lange  mit  heissem  Wasser  aufgeweicht,  bis  das  Un- 
gelöste ein  feines  Pulver  bildet,  die  erhaltene  Flüssigkeit  mit  Wasser  ver- 
dünnt und  darauf  so  viel  Weingeist  von  0,830  specif.  Gewicht  zugesetzt 
dass  das  Volumverhältniss  desselben  zum  Wasser  wie  1  :  3  ist.  Unter 
öfterem  Umrühren  lässt  man  das  Ganze  24  Stunden  lang  stehen,  sammelt 
darauf  den  Niederschlag  von  antimonsaurem  Natron  auf  einem  Filter,  spähh 
das  Glas  mit  wässerigem  Weingeist,  aus  3  Vol.  Wasser  und  1  Yol.  Wein- 
geist von  0,83  specif.  Gewicht  aus  und  wäscht  den  Niederschlag  auf  den 
Filter  zuerst  mit  einer  Flüssigkeit  aus  2  Vol.  Wasser  und  1  Vol.  Weingeist 
dann  init  einem  Gemenge  aus  gleichen  Volumen  Wasser  und  Weingeieft 
und  schliesslich  mit  einer  Flüssigkeit  aus  1  Vol.  Wasser  und  3  Vol.  Wein- 
geist, bis  das  Waschwasser,  nachdem  es  mit  einig4fe  Tropfen  Salzsiarr 
versetzt  ist,  nicht  im  Mindesten  mehr  durch  Schwefelwasserstoff  gelb  gefirbt 

1)  Berzelias,   Jahresber.   Bd.  XXVI,   S.  277;   vergl.  »och:   Eisner  io  Jornn.  f. 
pT»Vt.  Chem.  Bd.  XXXV,  S.  818. 
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wird.    Es  ist  gut,  der  Waschflüssigkeit  einige  Tropfen  einer  Lösung  von 
kohleDsaorem  Natron  zuzusetzen. 

Das  antimonsaure  Natron  wird  vom  Filter  mit  Wasser  abgespühlt  und 
in  einer  Mischung  aus  Salzsäure  und  Weinsäure  so  lange  erwärmt,  bis  es 
sich  vollständig  gelöst  hat.  Das  Filtrum  wäscht  man  mit  der  Mischung 
aas.  Aus  den  vereinigten  Flüssigkeiten  wird,,  nach  Verdünnung,  das  An- 
timon durch  Schwefelwasserstoffgas  geföllt. 

Die  vem  antimonsauren  Natron  abfiltrirte  Flüssigkeit,  welche  zinn- 
saures Natron  enthält,  wird  mit  Salzsäure  übersättigt,  dann  wird  aus  der- 
selben, durch  Schwefelwasserstoffgas,  Schwefelzinn  gefällt.  Auf  einem 
Filter  gesammelt  und  getrocknet  wird  dies  durch  Rösten  in  Zinnoxyd  ver- 
wandelt (Seite  401). 

Bei  der  Anwendung  dieser  Methode  zur  Scheidung  des  Antimons  von 
Arsen  ^thält  die  vom  antimonsauren  Natron  abfiltrirte  Flüssigkeit  arsen- 
sanreg  Natron.    Sie  wird  angesäuert  und  aus  ihr  das  Arsen  als   arsensaure 
Ammon-Magnesia  gefällt.      Sind  Arsen  und  Zinn  gleichzeitig  vorhanden, 
so  operirt  man  auf  folgende  Weise.     Die  vom  antimonsauren  Natron  ab- 
filtrirte Flüssigkeit,  welche  zinnsaures  und  arsensaures  Natron  enthält,  wird 
mit  Salzsäure  übersättigt,  wodurch  ein  Niederschlag  von  arsensaurem  Zinn- 
oxyd entsteht.    Ohne  diesen  abzufiltriren,  leitet  man  nun  durch  die  Flüssig- 
keit lange  und  anhaltend  Schwefelwasserstoffgas ,  wodurch  sich  der  weisse 
Niederschlag  in  einen  braunen  Niederschlag  von  Schwefelzinn  imd  Schwefel- 
arsen umändert.     Man  lässt  das  Ganze  so  lange  stehen ,  bis  der  Geruch 
nach  Schwefelwasserstoff  fast  vollständig  verschwunden  ist,  und  sammelt 
dann  den  Niederschlag    auf   einem    gewogenen    Filter.     Die  abgelaufene 
f^ässigkeit  wird  längere  Zeit  erhitzt,  um  den  Ueberrest  an  Schwefelwasser- 
^ff  au8zutreil)en  und  den  grössten  Theil  des  Weingeistes  zu  verflüchtigen, 
^^nxd  wird  sie  mit  einer  Lösung  von  schwefliger  Säure  erhitzt  imd  nun- 
nielu*  nochmals  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  wodurch  gewöhnlich  noch 
eine  geringe  Menge  von  Schwefelarsen  gefallt  wird ,  die  man  dem  anderen 
^Viederschlage  der  Schwefelmetalle  nicht   beimengt.     Diese  Schwefelmetalle 
werden  bei  160®  C,  getrocknet,  dann  wird  eine  gewogene  Menge  davon  in 
einem  Strome  Schwefelwasserstoffgas  erhitzt,  wie  es  Seite  503  beschrieben 
wt,  um  das  Schwefelarsen  von  dem  Schwefelzinn  zu  trennen.  Das  Schwefel- 
zinn wird  durch  Rösten  in  Zinnoxyd  verwandelt,  das  Schwefelarsen,  auch 
das  durch  .di©  zweite  Fällung  erhaltene ,  durch  Salzsäure  und  chlorsaures 
Kali  oxydirt  und  aus  der  Lösung  das  Arsen  als  arsensaure  Ammon-Magnesia 
gefallt  (Rose's  Handbuch). 

Genaue  Prüfung  verdient  ein  von  Vohl  ')  vorgeschlagenes  Verfahren 
zur  Sche>dung  des  Antimons  von  Zinn.  Erhitzt  man  nämlich  eine  Lösung, 
welche  die  beiden  Metalle  als  Chloride  enthält,  mit  unterschwefligsaurem 
Natron,  so  scheidet  sich  das  Antimon  als  Antimonzinnober  aus,  das  Zinn 
bleibt  gelöst.  Der  Antimonzinnober  ist  wie  Schwefelantimon  weiter  zu 
verarbeiten;  aus  der  zinnhaltigen  Flüssigkeit  wird  durch  Schwefelwasser- 
stoffgas Schwefelzinn  gefüllt,  nachdem  durch  chlorsaures  Kali  und  Salzsäure 
die  Umwandlung  der  unterschwefligen  Säure  und  des  sich  ausscheidenden 
Schwefels  in  Schwefelsaure  bewerkstelligt  ist.  Auch  zur  Scheidung  des 
Arsens  von  Zinn  ist  das  Verfahren  anwendbar. 


>)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVI,  S.  240- 
araham-Otto's  Chemie.  Bd.  n.  Abthell.  m.  '^0 
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In  einer  Lösung,  welche  Antimonoxyd  and  AntimonB&ore ,  resp.  die 
entsprechenden  Chloride  enthält,  lässt  sich  die  Menge  des  ersteren  durch 
eine  Lösung  von  Natrium-Goldchlorid  bestimmen.  Es  scheidet  sich,  wenu 
man  die  mit  der  Goldlösung  vermischte  Lösung  einige  Tage  stehen  läest 
metallisches  Gold  aus,  indem  das  Antimonoxyd  zu  Antimonsaure  oxydiit 
wird.  Die  Lösung  muss  sehr  sauer  von  Salzsäure  sein,  darf  aber  nicht 
Salpetersäure,  auch  nicht  Weinsäure  enthalten.  Aus  der  Menge  des  ge- 
lallten Goldes  berechnet  man  die  Menge  des  Antimonoxyds.  £^  ist  gut 
das  Gold  mit  dem  verbrannten  Filter  unter  einer  Decke  von  salpeterssnreiD 
und  kohlensaurem  Kali  zu  schmelzen,  um  etwa  beigemengte  AntimoDMore 
zu  beseitigen.  Hat  man  so  in  einem  Theile  der  Lösung  die  Menge  des 
Antimonoxyds,  in  einem  anderen  Theile  die  Gesammtmenge  des  AntimoDS 
ermittelt,  so  ergiebt  sich  die  Menge  der  Antimonsäure. 

Bei  qualitativen  Untersuchungen  erhält  man  Zinn,  Antimon  und  Ann 
gemeinschaftlich  als  Schwefelmetalle,  indem  man  den  Niederschlag,  welcher 
durch  Schwefelwasserstoff  in  der  zu  untersuchenden  sauren  Lösung  ent- 
standen ist,  mit  Schwefelammonium  digerirt  und  die  so  erhaltene  Löeiug 
der  Sulfosalze  von  Zinn,  Antimon  und  Arsen  mit  Salzsäure  ansäuert  Di- 
gerirt man  die  abgeschiedenen  Schwefelmetallo  mit  concentrirter  Salssiore, 
so  bleibt  gelbes  Schwefelarsen  ungelöst;  aus  der  verdünnten  Lösung  ftUt 
Zink  das  Antimon  und  Zinn;  digerirt  man  die  Fällung  mit  Salzsäure,  ao 
löst  sich  Zinn  und  kann  dann  in  der  Lösung  durch  Goldchlorid,  Qoed- 
silberchlorid  und  Schwefel  Wasserstoff  erkannt  werden.  Das  Antimon  wird 
schliesslich  in  Königswasser  gelöst  und  aus  der  Lösung  durch  SchweM* 
Wasserstoff  als  orangefarbenes  Schwefelantimon  gefallt i). 

Noch  mag  schliesslich  bemerkt  werden ,  dass  Lösungen ,  welche  JU- 
timonohlorid  enthalten,  niemals  durch  Verdampfen  concentrirt  warden  di^ 
fen,  weil  sich  dabei  stets  Chlorid  verflüchtigt  Vorhandensein  vonSalpo^ 
säure,  in  hinreichender  Menge,  verhindert  die  Verflüchtigung  von  CÜorü 
ebenso  entweicht  kein  Chlorid  beim  Verdampfen  einer  Lösung  von  Antifflon- 
säure  in  Salzsäure  (H.  Rose'),  deshalb  wohl  auch  nicht  aus  einer  Anti- 
monlösung, welche  unter  Mitwirkung  von  chlorsaurem  Kali  bereitet  wird. 
Die  volumetrische  Bestimmung  des  Antimonoxyds  lässt  sich ,  wie  die 
der  arsenigen  Säure,  mittelst  Jodlösung  ausführen  (Seite  586),  weil  du 
Oxyd  durch  Jod  eben  so  leicht  in  Antimonsäure  verwandelt  wird ,  wie  die 
arsenige  Säure  in  Arsensäure.  Die  Lösung  des  Oxyds  muss  durch  dopp^ 
kohlensaures  Natron  alkalisch  gemacht  sein,  also ^ zuvor  mit  Weinsftar' 
versetzt  werden  (Mohr,  Lehrbuch  der  Titrirmethode). 

Schneiders^)  Verfahren  zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Antiaiom 
gründet  sich  darauf,  dass  Antimonsulfld  und  Antimonsupersulfid  mit  Sali- 
säure  3  Aeq.  Schwefelwasserstoff  entwickeln,  und  dass  beigemengter  Schwe- 
fel gleichgültig  ist.  Das  Schwefelwasserstoffgas  wird  am  besten  in  eise 
Lösung  von  arsenigsaurem  Natron  geleitet,  die  sich  in  einem  passendes 
Kugelapparate  befindet.  Es  entweicht  mit  dem  Schwefelwasserstoff  ^ 
reichend  Salzsäure,  dass  die  Lösung  sauer  wird  und  Schwefelarsen  sick 
ausscheidet.  In  der  davon  abfiltrirten  Flüssigkeit  wird  der  Rest  der  v- 
senigen  Säure  durch  Titriren  mit  Jodlösung  bestinunt.- 

^)  Tergl.  auch  Bloxam  über  Scheidung  von  Zinn,  Antimon  and  Arten  in  Au* 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXHI,  S.  180.  —  >)  Pogg.  Ann.  Bd.  CV,  S.  570.  - 
>)  Pogg.  Ann.  Bd.  CX,  S.  684. 
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Litteratnr:  Berzelius;  Gilbert,  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XL,  S.  286;  ferner: 
Schweigger,  Joam.  f.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  VII,  S.  70. —  Lagerhielm;  Schweigger, 
Jonm.  f.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  XVII,  S.  416.  —  Jacqaelain;  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  XIV,  S.   1.  —  A.  Stromeyer;  Pogg.  Ann.  Bd.  XXVI,  S.  649. 

Syn. :  Marcasita;  Zeichen:  Bi  (Bismuthum),  —  Aequivalent:  208  oder 
2600,  (Schneider '),  durch  Oxydation  des  Metalles  mittelst  Salpetersäure 
und  Erhitzen,  bis  Oxyd  zurückblieb).  Berzelius  hielt,  wie  beim  Antimon 
und  Arsen,  1  Aeq.  Wismuth  rrr  2  At.  Wismuth,  daher,  nach  ihm,  das  Atom- 
gewicht nur  halb  so  hoch,  die  Foonel  für  das  Wismutboxyd:  BijOg. 

Es  ist  nicht  genau  zu  ermitteln,  wie  früh  des  Wismuths  in  den  Schrif- 
ten der  älteren  Chemiker  zuerst  Erwähnung  geschieht,  da  man  das  Wort 
Marcasit  für  sehr  verschiedene  glänzende  Mineralien  brauchte.  Als  eines 
metallischen  Körpers  gedenkt  seiner  zuerst  Basilius  Valentinus  (im 
fünfzehnten  Jahrhundert),  Paracelsus  führt  es  als  Wiseraat,  Agricola 
als  Bisemutum  an.  Es  wurde  aber  selbst  später  noch  oft  mit  anderen 
Metallen  verwechselt,  namentlich  mit  Antimon,  und  noch  um  das  Jahr  1700 
worde  von  Lemery  ausgesprochen,  dass  es  in  England  aus  arsenhaltigem 
Zinn  durch  Schmelzen  mit  Weinstein  und  Salpeter  bereitet  werde.  Berg- 
mann lehrte  hauptsächlich  die  Reactionen  des  Wismuths,  als  die  eines 
eigenthümHchen  Metalles,  kennen  (Kopp,  Geschichte  der  Chemie). 

Das  Wismuth  gehört  zu  den  nicht  häufig  vorkommenden  Metallen. 
1^  findet  sich  meistens  gediegen,  auf  Gängen  im  Urgebirge  und  Ueber- 
gangsgebirge,  vorzüglich  im  Granit  und  Thonschiefer,  mit  Kobalt-,  Nickel- 
und  Silber-Erzen,  so  namentlich  im  sächsischen  Erzgebirge  und  in  England, 
wo  neuerlichst  auf  der  Atlasgrube  der  Süd-Devon-Eisen-  und  Bergbauge- 
sellschaft ein  drei  Fuss  mächtiger  Gttng  aufgeschlossen  ist,  der  ^/i«  der 
Oangmasse  an  Wismuth  enthält.  Der  Wismuthocher  (Wismuthoxyd), 
der  Wismuthglanz(Schwefelwismuth),  dasTellurwismuth,  das  Nadel- 
erz (Schwefel Verbindung  von  Wismuth,  Kupfer  und  Blei)  sind  selten. 

Das  Wismuth  wird  von  der  Bergart,  in  welcher  das  gediegene  Wis- 
muth eingewachsen  ist,  sehr  einfach  durch  Aussaigem,  Ausschmelzen  ge- 
wonnen. Man  erhitzt  das  Erz,  wie  es  Fig.  69  a.  f.  S.  zeigt,  in  gusseiser- 
nen Röhren  c,  welche  zu  vieren  neben  einander  schräg  durch  einen  Ofen 
gelegt  sind,  so  stark,  dass  das  Wismuth  schmilzt  und  von  der  Gangart  ab- 
läuft. Das  geschmolzene  Metall  fliesst  durch  eine  Oe&ung  in  der  Platte, 
mit  welcher  das  vordere,  tiefer  liegende  Ende  der  Röhren  geschlossen  ist, 
in  darunter  gesteUte  Gef&sse.  Das  hintere,  höher  liegende  Ende  der  Röh- 
ren, durch  welches  man  das  Erz  einträgt  und  nach  dem  Absaigem  wieder 
heraoskrückt,    ist  während  des  Processes    durch   eine  Platte  geschlossen. 


1)  Pogg.,    Ann.  d.  Phys.  Bd.  LXXXII,  S.  817;    aach:   Ann.  d.    Chem.  a.    Pharm. 
Bd.  LrXX,  S.  204. 
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Zwischen   den   Röhren  und  zur  Seite  der  beiden  äussersten  Röhren  tritt 
die  Feuerhift,  welche  die  Röhren  umspielt  hat,  in  fünf  kleine  Abzüge,  wel- 


Fig.  09. 


che  nach  oben  in  den  ge- 
meinschaftlichen Schorn- 
stein E  münden.  Die  durch 
den  Luftzug  in  die  Abzüge 
geführte  Asche  fallt  durch 
einen,  unter  jedem  dersel- 
ben angebrachten  senkrech- 
ten Canal  a  in  den  horizon- 
talen Sammelraum  5,  aas 
welchem  sie  leicht  entfernt 
werden  kann. 

Werden  die' abgesaiger- 
ten  oder  nicht  saigerwürdi- 
gen  Kobalterze  zur  Smalte- 
fabrikation  benutzt,  so  sam- 
melt sich  beina  Schmelzen 
der  Smalte,  unter  der  Ko- 
baltspeise, metallisches  Wis- 
muth an  (S.  31),  das  man 
dann  auf  einer  geneigten 
eisernen  Platte  absaigert 
(Mitscherlich).  Auch  das 
in  den  Röhren  abgesaigeite 
Wismuth  muss  gewöhnlich 
durch  Absaigem  auf  einer 
geneigten  Ebene  öderdnrch 
Umschmelzen,  Abschäumen  und  Abgiessen  von  den  früheren  ersArrten  un- 
reinen schwefelhaltigen  Metallen  noch  gereinigt  werden. 

Bei  dem  Verschmelzen  der  Joachimsthaler  Erze  sammelt  sich  das 
darin  in  geringer  Menge  enthaltene  Wismuth  in  dem  Reichblei  (dem  8ilbe^ 
haltigen  Blei)  an.  Beim  Abtreiben  dieses  Bleis  (Seite  367)  resnltirt  an- 
fangs reine  Glätte,  ein  Beweis,  dass  das  Blei  leichter  oxydirbar  ist,  als  das 
Wismuth,  später  eine  grüne,  wismuthhaltige  Glätte,  sogenannte  schwarze 
Glätte.  Wird  diese  Glätte  gefrischt  (reducirt),  so  giebt  sie  ein  Gemäige 
von  Blei  und  Wismuth.  Treibt  man  dies  Gemenge  auf  dem  Treibheerde 
ab,  so  bildet  sich  wiederum  anfangs  nur  reine  Glätte,  dann  wismuthhaltige 
Glätte  und  schliesslich  bleibt  reines  Wismuth  zurück,  das,  weiter  abgetrie- 
ben, reine  Wismuthglätte  giebt.  Die  wismuthhaltige  Glätte  wird  wieder 
verarbeitet,  nämlich  gefrischt  u.  s.  w. '). 

Schmilzt  man  wismuthhaltige  Glätte  mit  Blei,  so  resultirt  ein  Regulas 
aus  reinem  Wismuth,  weil,  wie  gesagt,  das  Blei  leichter  oxydirbar  ist,  ak 
das  Wismuth.  Eben  so  verhält  es  sich,  wenn  man  wismuthhaltige  Glätte 
mit  Kohlenpulver  theilweise  reducirt.  Das  in  der  Glätte  befindliche  Silber 
geht  in  das  Wismuth  ein.  Es  fehlt  leider  an  einem  geeigneten  Material 
zu  Tiegeln  für  diese  Reduction;  Tiegel  von  Thon  und  Eisen  worden  von 
der  Glätte  durchlöchert,  Tiegel  von  Kupfer  von  dem  reducirten  Wismuth') 


1)  Patera,  Chem.  Centrmlbl.  1859.  S.  954.  —   ^)  Pstara,  a.  a.  O. 
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Das  in  den  Handel  kommende  Wismuth  enthält  kleine  Mengen  von 
Arsen,  Eisen  und  von  anderen  Metallen,  von  denen  es  zum  Theil  durch 
anhaltendes  Schmelzen  mit  etwas  Salpeter  oder  kohlensaurem  Natron  und 
Schwefel  befreit  werden  kann.  Bei  dem  Schmelzen  muss  das  Metall  mit 
dem  Reinigungsmittel  tüchtig  durchgerührt  werden,  was,  nach  Mohr,  am 
besten  mittelst  einer'  irdenen  Pfeife  geschieht ,  deren  Kopf  in  das  Metall 
kommt  und  als  Rührer  dient.  Vollkommen  reines  Wismuth  erhält  man 
durch  Reduction  des  basisch  Salpetersäuren  Wismuthoxyds  im  Eohlentiegel 
oder  mittelst  "Kohle. 

Das  Wismuth  ist  röthlich  weiss,  stark  glänzend,  auf  dem  Bruche  aus- 
geseichnet  grossbl&tterig  krystallinisch. 

Das  specifische  Gewicht  des  reinen  Metalls  fanden  Marchand  und 
Scheerer')  9,799  bei  19»C.,  das  des  käuflichen  Metalls  9,783.  Andere 
Angaben  gehen  über  die  Zahl  9,8  hinaus.  Nach  Deville^)  beträgt  das 
Bpec.  Gew.  des  krystallisirten  Metalls  9,935 ,  das  des  rasch  erkalteten  da- 
gegen nur  9,677. 

Durch  starken  Druck  wird,  nach  Marchand  und  Scheerer,  das 
«pecifische  Gewicht  vermindert. 

Im  gewöhnlichen  Zustande  ist  das  Wismuth  sehr  spröde,  so  dass  es 
leicht  in  Pulver  verwandelt  werden  kann ,  vollkommen  rein  ist  es  indess 
ein  wenig  hämmerbar. 

Nach  Rudberg^)  erstarrt  es  nach  dem  Schmelzen  bei  264® C;  es  ist 
also  leichter  schmelzbar  als  Blei.  Beim  Erstarren  dehnt  es  sich  beirächt- 
Wi  aus,  indem  es  krystallisirt  (Marx).  Nach  S'chneider*)  findet  indess 
nur  bei  unreinem  Metall,  vorzüglich  bei  Schwefelwismuth  enthaltendem, 
'wiiiend  des-  Erstarren s  ein  Herausdringen  von  Wismuthkugeln  statt,  da- 
durch bedingt,  dass  die  Verunreinigungen  unter  beträchtlicher  Ausdehnung 
eher  erstarren,  als  das  Wismuth  selbst,  wodurch  letzteres  in  einem  ziemlich 
reinen  Zustande  hervorgedrängt  wird.  In  sehr  hoher  Temperatur  ver- 
dampft es. 

Das  Wismuth  kann  leicht  in  ausgezeichneten  Krystallen  el-halten  wer- 
den, indem  man  das  käufliche  Metall,  unter  Umrühren,  mit  etwas  Sal- 
peter mehrere  Stunden  lang,  nämlich  so  lange  schmilzt,  bis  eine  aus  dem 
Tiegel  genommene  Probe  nicht  mehr  roth  oder  blau  anläuft,  sondern  gelb 
erscheint  (ein  Beweis  der  Oxydation  der  fremden  Metalle),  hierauf  die  Ober- 
flache reinigt,  auf  den  Deckel  des  Tiegels  einige  Kohlen  legty  es  so  erkalten 
lässt,  und  wenn  sich  eine  starre  Kruste  gebildet  hat,  diese  durchstösst  und 
den  noch  flüssigen  Antheil  ausgiesst.  Nach  dem  Zerschlagen  des  Tiegels 
und  dem  Zersägen  der  Metallmasse  findet  man  die  Höhlung  derselben  mit 
sehr  schönen  Krystallen  ausgekleidet  (Quesneville^).  Die  Krystalle  sind 
Rhomboeder,  deren  Entkantenwinkel  87*  40'  beträgt  (G.  Rose«).  Früher 
nahm  man  die  Krystalle  für  Würfel. 

1)  Journ.  f.  pr»kt.  Chem.  Bd.  XXVII,  8.  193.  —  «)  Ebend.  Bd.  LXV,  S.  846; 
auch  Pogg.  Anii.  d.  Phys.  Bd.  XCVI,  8.  618.  —  »)  Vergl.  auch  Erman  in  Pogg. 
Ann.  d.  Phys.  Bd.  XX,  8.  288.  —  *)  Eb«nd.  Bd.  XCVI,  8.  494.  —  »)  Schweigger, 
Jonrn.  f.  Chem.  u.  Phy».  Bd.  LX,  8.  878.  —  •)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LXXVI, 
8.   143,  auch   Pharm.  Centralbl.  f.   1849.  S.  490. 
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An  der  Luft  wird  das  Wismuth  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
ozydirt;  in  der  Glühhitze  verbrennt  es  mit  bläulicher  Flamme  xu  gelbem 
Wismuthoxyd. 

Verdünnte  Salzsäure  und  Schwefelsaure  wirken  nicht  auf  das  Metall 
Von  heisser  concentrirter  Salzsäure  wird  es,  selbst  gepulvert,  nur  sdiwie 
rig  angegri£fen;  concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  das  g^ulverte  MeUli 
beim  Erhitzen  damit  in  schwefelsaures  Oxyd.  Von  Salpetmäure  wird  es 
sehr  leicht  gelöst,  eben  so  von  Königswasser. 

Die  Auflösung  in  Salpetersäure,  durch  Verdampfen  möglichst  von  der 
Säure  befreit,  giebt  beim  VerdtUmen  mit  Wasser  einen  starken,  weiflieo 
Niederschlag  von  basischem  Salpetersäure-Salze.  Die  von  diesem  abfiltrirte 
Flüssigkeit  darf  durch  Blutlaugensalz  wenigstens  nicht  stark  blau  gefillt 
werden  (£isen)  und  nicht  mit  concentrirter  Schwefelsäure  einen  Niedenddig 
geben  (Blei).  Mit  Ammoniakflüssigkeit  im  Ueberschusse  versetzt,  darf  die 
von  dem  entstandenen  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  nicht  blaa  ge- 
f&rbt  sein  und,  nachdem  sie  angesäuert  worden,  durch  Blutlaugensali  nidit 
braunroth  gefUlt  werden  (Kupfer).  Dampft  man  die  mit  Wasser  aQSg^ 
fällte  Lösung  ein,  zuletzt  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure,  um  die  Salpeter- 
säure zu  entfernen,  so  giebt  der  Rückstand  in  dem  Apparate  von  Berse- 
lius-Marsh  etwa  vorhandenes  Arsen  zu  erkennen.  Auch  liefert  arsenhaltiges 
Wismuth  mit  dem  doppelten  Gewichte  Zink  zusammengeschmoken  in  des 
fraglichen  Apparate  ArsenwasserstoflP. 


Verbindungen  des  Wismuths. 

Die«  Ansichten  über  die  Constitution  der  Verbindungen  des  Wiemotk 
und  damit  über  das  Aequivalent  oder  Atomgewicht  desselben  sind  im  Laufe 
der  Zeit  mehr  als  einmal  geändert  worden.  Zuerst  nahm  Berzelius  lo. 
dass  das  Oxyd  des  Metalls  nach  der  Formel  R.O  zusammengesetzt  sei  Als 
Dulong  und  Petit  1)  die  Beziehungen  zwischen  der  speciflschen  W&rne 
der  Körper  und  ihren  Atomgewichten  erkannten,  musste  das  Atomgewicht 
des  Wismuths  um  die  Hälfte  erhöht  und  sein  Oxyd  nach  der  Formel: 
Rs  Os  zusammengesetzt  gedacht  werden.  Diese  Ansicht  hatte  bis  zu  der 
Zeit  Geltung,  wo  Stromeyer  d.  J. *)  ein  Wismuthsuperoxyd  entdecktet 
welchem  er  1^/2  Mal  so  viel  Sauerstoff  fand,  als  in  dem  Oxyde.  Bei  Aa- 
nähme  der  Formel;  Bij  Os  für  das  Oxyd,  wäre  die  Formel  für  das  Superoxyd 
BiiOe  geworden;  man  sah  sich  daher  genöthigt,  wiederum  zu  dar  For- 
mel: Bio  f^  das  Oxyd  zurückzukehren,  wonach  das  Superozyd  zu  BijOi 
ward.  Später  wurde  von  mehreren  Seiten  nachgewiesen,  [dass  das  Ton 
Stromeyer  analysirte  Superoxyd  nicht  rein  gewesen  sei  und  dass  Abe^ 
haupt  ein  Superoxyd  von  der  angegebenen  Zusammensetzung  nicht  existire. 
Durch  die  Untersuchungen  von  Arppe*),  Heintz^)  und  Schneider*) 
ist  es  nun  in  der  That  entschieden,  dass  man  dem  Wismuthoxyde  am  j»»- 
sendsten  die  Formel:  Bi2  0s  giebt,  oder,  wenn  man  keinen  Unterschied  iwi- 
sehen  Atom  und  Aequivalent  macht,  die  Formel:  BiOs.     ^1®  Isomorplue 


1)  Benieliu»,  Jabreaber.  Bd.  I,  8.  19.  —  «)  Pogg.  Ann.  d.  Phya.  Bd.  XXVI,  &  M>. 
—  »)  F.bend.  Bd.  'T.XIV,  S.  287.  -  *)  Ebend.  Bd.  LXHI,  S.  66  tu  8.  5«7.  -  »)  P 
Bd.  LXXXVIII,  S.  45. 
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der  WiBmathyerbmdungen  mit  den  entsprechenden  Anthnonverbindongen 
ist  nämlich  unzweifelhaft  dargethan.  Steht  dadurch  das  Wismuth  dem 
Antimon  nahe,  so  entfernt  es  sich  von  diesem  doch  sehr  durch  die  Unlös- 
lichkeit seiner  Schwefelverbindung  in  alkalischen '  Sulfureten  ;  es  gehört 
Dicht  mit  dem  Antimon  zu  ein  und  derselben  analytischen  Gruppe. 

Verbindungen  mit  Sauerstoffl 

Mit  Sauerstoff  bildet  das  Wismuth  ein  Oxydul:  BiO^,  ferner  das 
basische  Oxyd,  das  Wismuthoxyd:  Bi03  unddie  Wismuths&ure:  BiOs* 
Ausserdem  existiren  mehrere  sogenannte  intermediäre  Oxyde,  das  heisst 
Verbindangen  des  Oxyds  mit  der  Säure,  von  denen  eine  dem  antimonsauren 
Antimonoxyd  proportional,  nämlich  nach  der  Formel :  Bi  O3,  Bi  O5  zusammen- 
gesetzt ist. 

Wismuthoxydul.  Formel:  Bi  Oj.  —  In  100:  Wismuth  92,86, 
Sauerstoff  7,14.  —  Wenn  man  ein  Gemisch  der  schwach  sauren  Lösungen 
von  Wismuthchlorid  und  Zinnchlorür  in  eine  massig  verdünnte  Kalilösung 
(1  Kali,  16  Wasser)  giesst,  so  dass  ein  Ueberschuss  von  Kali  vorhanden 
bleibt,  so  fällt  Wismuthoxydul  als  brauner,  voluminöser  Niederschlag 
nieder,  aus  dem  sich  die  geringe  Menge  Zinnoxyd,  welche  darin  enthalten, 
durch  Behandeln  mit  concentrirter  Kalilauge  bei  40®  C,  bis  auf  Spuren 
entfernen  läset. 

Das  so  dargestellte  Wismuthoxydul  ist  schwarzgrau,  mehr  oder  weni- 
ger krystalHnisch.  Es  oxydirt  sich  im  feuchten  Zustande  schnell  an  der 
Luft,  verglimmt  beim  Erhitzen  zu  gelbem  Oxyd  und  verwandelt  sich  beim 
Glühen  in  Kohlensäuregas  in  ein  krystallinisches,  hellgraues  Pulver,  das  an 
der  Luft  unveränderlich  ist.  Stärkere  Säuren  zerlegen  es  in  Oxyd  und 
Metall  (Schneider  1).  Die  Darstellung  einer  Lösung,  welche  Wismuth- 
ozydulsalz  enthält,  siehe  bei  Wismuthbissulfuret.  YogeP)  erhielt 
durch  Digestion  von  basisch  salpetersaurem  Wismuthoxyd  mit  einer  Auf- 
lösung von  Zinnchlorür  ein  schwarzes  zinnhaltiges  Pulver,  das  in  der  Wär- 
me von  Salzsäure  aufgelöst  wurde  und  an  der  Luft  wie  Zunder  zu  Oxyd 
verbrannte. 

Behandelt  man  Wismuthoxyd  mit  Phosphorsalz  vor  dem  Löthrohre 
einige  Zeit  lang  in  der  Reductionsflamme,  so  entsteht  ein  farbloses  Glas, 
das  beim  Erkalten  schwarz  wird.  Dies  Verhalten  gleicht  dem  Verhalten 
des  Kupferoxyduls  tmd  lässt  auf  Bildung  von  Wismuthoxydul  schliessen. 

Wismuthoxyd.  Formel:  Bi  Os-  Aequivalent:  232  oder  2900.  — 
in  100:  Wismuth  89,65,  Sauerstoff  10,34. 

In  der  Glühhitze  verbrennt^  das  Wismuth  zu  gelbem  Wismuthoxyd; 
es  giebt  deshalb,  auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohre  erhitzt,  einen  gelben 
^^Bchlag,  wie  das  Blei.  Das  Metall  lässt  sich  abtreiben,  wie  Blei,  es  re- 
sultirt  geschmobsenes  Oxyd,  Wismuthglätte  (Seite  708). 

Sehr  rein  erhält  man  das  Oxyd  durch  Zersetzung  des  basisch  salpeter- 
Moren  Wiamuthoxyds  in  höherer  Temperatur.  Man  erhitzt  das  basische 
S^,  am  besten  in  einem  Platinschälchen  uÄter  Umrühren,  bis  nicht  mehr 
MlpetHge  Dämpfe  entweichen.      Es   bleibt    so  als  ein  hellgelbes  Pulver 

D     ^)  Pogg-  Ann.    d.   Phys.    Bd.   LXXXVllT,   8.    4ö;    «nch    Jonm.    f.   prakt.    Chem. 
^^  LVIU,  S.  880.  —  ä)  Kästner,  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  XXIII,  8.  86. 
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zurück  ^).  Steigert  man  die  Temperatur  zu  hoch,  wie  es  meist  beim  Ei^ 
hitzen  in  einem  Tiegel  nicht  zu  vermeiden,  so  schmilzt  das  Oxjd  zu  einer 
braunen  Masse,  die  bei  Erkalten  gelb  wird  (Wismuthglätte). 

Tröpfelt  man  eine  Salpetersäure-Lösung  von  Wismuth  in  massig  starke 
Kalilauge  oder  Katronlauge,  so  scheidet  sich  weisses  Wismuthoxyd- 
hydrat  aus,  das  bei  100® C.  getrocknet  nach  der  Formel:  BiO»,  HO  zu- 
sammengesetzt ist  (Arppe).  Erhitzt  man  das  geiWte  Hydrat  in  der  al- 
kalischeu Flüssigkeit  bis  zum  Sieden,  so  ändert  es  sich  in  gelbes  wasser- 
freies Oxyd  um,  das  so  meistens  in  kleinen  glänzenden  Nadeln  auftritt 

Das  Wismuthoxyd  bildet  mit  den  Säuren  die  Wismuthoxydsalze, 
welche  farblos  sind,  wenn  die  Säure  ungefärbt  ist.  Das  Salpetersäure-  and 
Schwefelsäure-Salz,  sowie  das  Wismuthchlorid,  welche  sich  in  einer  genü- 
gen Menge  Wasser,  besonders  bei  dem  Vorhandensein  von  etwas  freier 
Säure  auflösen,  werden  durch  viel  Wasser  zersetzt,  indem  basische  Salse 
niederfallen  und  Säure  frei  wird.  Dies  Verhalten  deutet  auf  eine  sehr  ge- 
ringe Verwandtschaft  des  Oxyds  zu  den  Säuren;  das  Wasser  nämlidi, 
welches  als  Base  wirkt,  scheidet  schon  Oxyd  von  der  Säure  ab.  Die  freie 
Säure  hält  einen  Theil  des  Oxyds  in  Lösung  zurück,  aber  die  Lösung  des 
Chlorids  kann  so  zersetzt  werden,  >dass  kein  Wismuth  in  der  Flüssig- 
keit bleibt. 

Eine,  unter  Zusatz  einer  hinreichenden  Menge  von  Säure  bereitete 
Auflösung  der  Wismuthoxydsalze  verhält  sich  gegen  Reagentien  auf  fü- 
gende Weise; 

Alkalien  und  kohlensaure  Alkalien  fällen  sie  weiss;  der  ent- 
standene Niederschlag  von  Oxydhydrat  oder  kohlensaurem  Wismutliozyd 
löst  sich  in  Kalilauge  nicht  auf  (Unterschied  von  Bleioxyd). 

Blut  laugensalz  erzeugt  darin  einen  weissen  Niederschlag. 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  fallen  braun- 
schwarzes Schwefelwismuth,  unlöslich  in  Schwefelammonium. 

Jodkalium  giebt  einen  gelbbraunen,  nach  längerer  Zeit  und  auf  Zu- 
satz von  Wasser  gelbroth  werdenden  Niederschlag. 

Chromsaures  Kali  fällt  sie  gelb  (Unterschied  von  Cadmiumozyd). 
Der  Niederschlag  ist  unlöslich   in  Kalilauge  (Unterschied  von  Bleioxyd). 

Kohlensaurer  Baryt  scheidet  darnus  alles  Wismuthoxyd  ah,  selbst 
in  der  Kälte. 

Man  erkennt,  dass  das  Wismuthoxyd  in  seinen  Auflösungen  sehr  viel 
Aehnlichkeit  mit  dem  Bleioxyde  hat;  indess  wird  es  durch  das  Verhalten 
gegen  Kalilauge  und  gegen  Schwefelsäure  (welche  die  Lösung  des  Bleioxyds, 
nicht  aber  die  des  Wismuths  fällt)  leicht  unterschieden.  Da  Wismuth- 
chlorid in  Weingeist  löslich  ist,  so  wird  eine  salzsäurehaltige  Wismuthlösung 
nicht  durch  Weingeist  gefallt,  wie  es  der  Fall  ist  mit  einer  Bleildsung. 
Auch  ist  das  Verhalten  der,  durch  Abdampfen  von  dem  Säureüberaohusse 
befreiten  Lösungen  gegen  Wasser,  sehr  charakteristisch. 

Wismuthsäure.  Formel:  BiO^.  —  In  100:  Wismuth  84,2,  Swer- 
Stoff  15,8. 

Wenn  man  zu  Wismuthoxyd,  welches  durch  Kochen  des  Hydrats  mit 

1)  Ich  weiBs  nicht,  ob  die  ausserordentliche  Empfindlichkeit  des  so  erhaltenen 
Oxyds  gegen  Licht  schon  aufgefallen  ist.  Ich  habe  in  meiner  Sammlung  auf  dieif 
Weise  bereitetes  Oxyd,  das  gegen  Licht  geschfltst  aufbewahrt  werden  muas,  weil  fB  am 
Lichte  ausnehmend  leicht  und  schnell  dunkel  wird. 
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Kali  dargeistellt  worden  ist,  eine  äusserst  concentrirte  Auflösung  von  Aetz- 
.kaJi  im  grossen  Uebermaasse  zugiesst  und  in  diese  Mischung,  unter  fort- 
währendem raschen  Kochen  derselben,  einen  Strom  Chlorgas  leitet,  so  ver- 
wandelt sich  das  Oxyd  in  ein  schweres,  schön  rothes  Pulver.  Die  Flüssigkeit 
färbt  sich  dabei  ebenfalls  roth.  Der  so  entstandene  rothe  Körper  ist  im 
Wesentlichen  eine  Verbindung  von  wismuthsaurem  Kali  mit  Wismuthsäure- 
hydrat  (siehe  unten)  und  kann,  nach  dem  Aussüssen,  durch  Digestion  mit 
▼erdünnter  Salpetersäure  und  Auswaschen  mit  kochendem  Wasser  von  dem 
Kali  und  dem  beigemengten  Oxyde  befreit  werden,  wo  dann  Wismuth- 
säure hydrat,  der  Formel:  Bi O;,,  H 0  entsprechend ,  als  rothes  Pulver 
zurückbleibt.  Da  dies  Hydrat  durch  Salpetersäure  zerlegt  wird  (siehe 
unten),  so 'ist  es  schwielig,  bei  der  Digestion  mit  dieser  Säure  den  Punkt 
zu  treffen,  wo  das  rothe  Pulver  aus  reinem  Säurehydrat  besteht.  Kocht 
man  das  Hydrat  mit  Kalilauge,  so  löst  sich  davon  nur  etwas  mit  rother 
Farbe  auf,  wahrscheinlich  als  neutrales  Salz;  was  ungelöst  bleibt,  ist  saures 
Sab,  denn  Arppe»)  fand  dafür  die  Formel:  KaO,  BiO^  +  HO,  BiOj. 

Die  Wismuthsäure  kann  auch  wasserfrei  erhalten  werden,  und  sie 
bildet  sich  unter  denselben  Umständen,  wie  die  wasserhaltige  Säure,  nur 
muss  die  Kalilösung  nicht  in  so  grossem  Ueberschusse  vorhanden  sein. 
Sie  ist  braun  und  verbindet  sich  nicht  mit  Kali.  Beim  Erhitzen  giebt  sie 
Sauerstoff,  unter  öfterer  Farben  Veränderung,  indem  sogenannte  intermediäre 
Oxydationsstufen  entstehen.  Auch  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  wer- 
den solche  erhalten. 

Wenn  die  Lösung  eines  Wismuthoxydsalzes,  z.  B.  von  salpetersaurem 
Wismuth  oder  Ghlorwisrauth,  freies  Chlor  enthält,  so  entsteht  darin  durch 
Kali  nicht  ein  weisser,  sondern  ein  gelber  Niederschlag,  das  Hydrat  einer 
iQtermediäreu  Oxydationsstufe,  das  aber  nicht  frei  von  Chlor  zu  erhalten 
^  Kocht  man  dasselbe  mit  Kalilauge,  so  verwandelt  es  sich  in  eine 
braune  wasserfreie  Verbindung,  welche,  nach  Arppe,  der  Formel:  SBiOa, 
BiOs  entspricht.  Wird  das  gelbe  Hydrat  mit  einer  Auflösung  von  unter- 
chlorigsaurem  Kali,  die  stark  alkalisch  ist,  gekocht,  so  nimmt  es  diebraune 
Farbe  des  Bleisuperoxyds  an,  indem  es  sich  höher  oxydirt  Arppe  femd 
die  so  gebildete  Verbindung,  abgesehen  von  einem  unwesentlichen  Wasser- 
gehalte, nach  der  Formel:  BiO{,BiOA  zusammengesetzt.  Sie  stellt  also, 
wie  man  sieht,  die  dem  antimonsauren  Antimonoxyd  entsprechende  Ver- 
bindung dar,  und  die  einfachste,  aus  der  procentischen  Zusammensetzung 
abgeleitete  Formel  ist  Bi04.  Arppe  nennt  die  Verbindung  Wismuthsuper- 
oxyd.  Sie  enthält  13  Proc.  Sauerstoff  und  giebt  beim  Erhitzen  3,3  Proc. 
davon  aus. 

Heintz^)  giebt  an,  auf  dem  Wege,  welcher,  nach  Arppe,  zu  dem 
Wismuthsäurehydrat  führt,  zu  diesem  braunen  Oxyde  gekommen  zu  sein, 
und  Fremy3)  erhielt  dasselbe  durch  Glühen  von  Wismuthoxyd  mit  Aeta- 
«üi  oder  mit  Aetzkali  und  chlorsaurem  Kali  im  Silbertiegel  —  wobei  unter 
Absorption  von  Sauerstoff  eine  gelbe  Masse  entstand  —  und  anhaltendes 
Kochen  dieser  Masse  mit  Wasser.  Heintz  nennt  es  Superoxyd,  Fremy 
aber  Wismuthsäure.  Es  löst  sich  in  Sauerstoffsäuren  unter  Freiwerden 
von  Sauerstoff,  in  Salzsäure  unter  Entwickelung  von  Chlor.  —  Böttger*) 

3.  *)  Pogg.  Ann.  d.  Phy».  Bd.  LXIV,  S.  287.  —  ^  Eb«nd.  Bd.  .LXIII»  8.  62.  — 
)  BeneUui,  Jahreubcr.  Bd.  XXIV,  ö.  189.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXIII, 
8.  494. 
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empfiehlt  zu  seiner  Darstellung,  in  Natronhydrat,  das  in  einer  eiBemeo 
Schale  in  der  Glühhitze  ruhig  fliesst,  allmälig  basisch  salpetersauree  Wia- 
muthoxyd  unter  stetem  Umrühren  einzutragen  und  so  lange  die  Erhitzuog 
fortzusetzen,  bis  die  Masse  fast  schwarz  geworden  ist.  Man  giesst  dieselbe 
sodann  aus,  pulvert  sie  und  entfernt  das  Natron  mit  Wasser.  Das  unge- 
löst bleibende,  röthlich  braune  Pulver  digerirt  man  zur  ferneren  Reinigong 
mit  kalier  verdünnter  Salpetersäure. 

Es  ist  schon  oben  angeführt ,  dass  das  Wismuthsaurehydrat  Arppe'i 
durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  Zersetzung  erleide.  Kocht  man  es 
längere  Zeit  mit  dieser  Säure,  so  verliert  es  die  rothe  Farbe  und  wird  io 
eine  orangegelbe,  der  Formel:  Bi03,  SBiOj -f- 4H0  entsprechende  Ver- 
bindung umgewandelt. 

Wenn  man  aber  die  wasseirfreie  Wismuthsäure  Arppe^s  mit  Salpeter- 
säure kocht,  so  entsteht  daraus  ein  grünes  Oxyd,  das  wahrscheinlich  nach 
der  Formel:  BiOg,  dBi05  zusammengesetzt  ist.  Dadurch  unterscheidet  mdi 
die  Wismuthsäure  von  den  anderen  Oxyden  des  Wismuths. 

Man  erkennt  aus  dem  Mitgetheilten ,  dass  die  Oxydationsstufen  des 
Wismuths  wiederholter  Untersuchungen  bedürfen. 

Verbindungen   mit  Schwefel  und  Selen. 

Es  sind  zwei  SchWeflungsstufen  des  Wismuths  gekannt,  nämlich  das 
dem  Oxydul  entsprechende  Wismuthbissulfuret  oder  Zweifach  -  Schwefel- 
wismuth:  BiSj  und  das  dem  Oxyde  entsprechende  Wismuthtersulforet  oder 
Dreifach- Seh wefelwismuth:  BiSa^;  »b®r  es  ist  bis  jetzt  nur  das  TeneJf- 
ni^t  dargestellt. 

Wismuthbissulfuret:  BiS,.  —  In  100:  Wismuth  86,7,  SchweW 
13,3.  —  Diese  Verbindung  erhält  man  nach  Schneider*),  wenn  maneiae 
Wismuthoxydullösung  bei  Ausschluss  der  Luft  mit  Schwefelwasserstoff  fill*- 
Die  Darstellung  gelingt  am  besten  auf  die  Weise,  dass  man  8  Thle.  weis- 
saures  Wismuthoxyd  in  der  erforderlichen  Menge  Kalilauge  löst,  diese  Lö- 
sung hierauf  in  einem  verschliessbaren  Gefässe  mit  1500  Thln.  luftfreieii 
Wassers  verdünnt  und  sie  unter  Umschütteln  mit  einer  kaiischen  Löenng 
von  2  Thln.  krystallisirtem  Zinnchlorür  versetzt.  In  die  so  erhaltene,  durch 
Wismüthoxydulbildung  dunkelbraun  gefärbte  Flüssigkeit  leitet  man  non 
Schwefelwasserstoffgas  bis  zur  Entfärbung.  Der  entstandene  schwarv 
Niederschlag,  mit  kalihaltigem,  zuletzt  reinem  Wasser  durch  Decantatioo 
ausgewaschen,  ist  die  reine  Verbindung;  das  Zinnsulfid  bleibt  in  Kali  g^ 
löst.  Im  Wasserbade  getrocknet,  wonach  sie  ein  schvrarzes  glanaloe» 
Pulver  darstellt,  das  beim  Drücken  mit  glatten  Gegenständen  Metall^^ 
annimmt,  kommt  ihr  die  Formel :  Bi  S^  -f  2  H  0  zu.  Salzsäure  zersetit  dtf 
Sulfiiret  unter  Schwefel wasserstoffentwicklung  in*  sich  lösendes  Wiematb- 
Chlorid  und  metallisches  Wismuth.  Bei  seiner  Schmelztemperatur  scheint  ee  o 
Dreifach-Schwefelwismuth  und  metallisches  Wismuth  zerlegt  xn  werden')- 


1)  Die  Verbindung  BIS  tsoU  nach  Hermann  mit  Bi  Og  verbanden  in  einem  vvi 
ihm  Karelinit  genannten  Altai'echen  Mineral  enthalten  sein  (Jonm.  f.  prakt.  Ob««- 
Bd.  LXXV,  8.  448).  —  ^  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XCVn,  8.  480;  auch  Joanu  t 
prakt.  Chem.  Bd.  LXVUI,  8.  646.  —  »)  Was  Werther  früher  als  BiS,  anMh  (Jo«» 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXVII,  S.  6S),  hat  «ich  »piter  als  ein  Gemenge  von  Drei^i^ 
Schwefelwismuth  und  metallischem  Wismuth  erwiesen  (ebend.  Bd.  LXII,  S.  87  d.  ^> 
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Wismuthtersulfuret,  Dreifach-SchwefelMrismuth:  Bi  S3.  —  In  100: 
Wismuth  81,25,  Schwefel  18,75.  —  Der  Wismuthglana  ist  dies  Sulfuret. 
£8  krystallisirt  in  geraden  rhombischen,  an  den  Kanten  abgestumpften 
Prismen  (zwei-  und  zweigliedrig),  deren  specif.  Gewicht  6,5  ist. 

Durch  Zusammenschmelzen  von  Wismuth  und  Schwefel  in  dem  ent- 
sprechenden Verhältnisse  erhält  man  das  Sulfuret  als  eine  bleigraue,  blättrig 
krystallinische  Masse.  Man  muss  das  Zusammenschmelzen  des  Products 
mit  Schwefel  wiederholen,  um  jede  Einmengung  von  metallischem  Wismuth 
zu  beseitigen. 

Aus  der  Lösung  eines  Wismuthsalzes  fallt  Schwefelwasserstoff  das  Sul- 
furet als  einoi  schwarzen  Niederschlag. 

Das  Wismuthtersulfuret  entlässt  in  höherer  Temperatur  den  Schwefel 
üast  ToUständig  und  schmilzt  mit  Wismuth  in  jedem  Verhältnisse  zusammen. 
AoB  diesem  Gemenge  können  Krystalle  von  der  Form  des  Wismuthglanzee 
erhalten  werden,  welche  ebenfalls  aus  Tersulfuret  und  Wismuth  bestehen, 
die  man  ftiüier  für  das  Bissulfuret  nahm  (a.  a.  0.). 

Wismuthterseleniet  (Dreifach  -  Selenwismuth) :  Bi  Se^  wird  er- 
halten durch  Zusammenschmelzen  von  Wismuth  und  Selen  in  dem  betref- 
fenden Verhältnisse  und  nochmaliges  Schmelzen  des  Products  mit  etwas 
Selen.  £&  ist,  so  bereitet,  metallglänzend,  hat  die  Härte  des  Bleiglanzes, 
das  spec.  Gew.  6,82  und  ist  leicht  zu  pulvern  (Berzelius,  Schneider). 
Aus  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Wismuthoxyd,  die  möglichst  wenig 
freie  Säure  enthält,  fällt  Selenwasserstoff  das  Terseleniet  als  schwarzen 
Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  zu  einer  metallglänzenden  Masse  schmilzt  ^). 
£b  entlässt  leicht  Selen,  ist  unlöslich  in  Alkalien  und  alkalischen  Sulfui*eten, 
"^vrd  von  Salzsäure  nur  wenig  angegriffen,  von  Salpetersäure  oxydirt. 

Sowohl  das  Dreifach-Schwefelwismuth ,  als  die  entsprechende  Selen- 
verbindung bilden  mit  Wismuthchlorid  krystallinische  Doppelverbindungen : 
^iCls,  2BiS3  und  BiClg,  2BiSe3.  Sie  werden  am  besten  erhalten,  wenn 
man  in  schmelzendes  Ammonium- Wismuthchlorid  das  gepulverte  Schwefel- 
oder Selenwismuth  bis  zur  Sättigung  einträgt.  Wird  die  erkaltete  Masse 
nut  Wasser  behandelt,  dem  so  viel  Salzsäure  zugemischt  ist,  dass  es  Wis- 
mathchlorid  nicht  mehr  trübt,  so  wird  das  'überschüssige  Chlorwismuth 
entfernt  und  die  Verbindungen  bleiben  als  dunkelgraue  Erystallnadeln  zu- 
rück. Die  Selenverbindung  wird  von  Säuren  schwerer  angegriffen.  Alka- 
hen  entziehen  den  Verbindungen  das  Chlor  (Schneider*). 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

£&  sind  zwei  Verbindungen  des  Wismuths  mit  Chlor  gekannt,  das 
Wismuthchlorür:  BiClj  und  das  Wismuthchlorid:  BiCl». 

Wismuthchlorür:  BiCl,.  —  In  100:  Wismuth  74,6,  Chlor  25,4. 

Wismuthchlorid  verflüchtigt  sich  in  einem  Strome  Wasserstoffgas  un- 
zersetzt,  wird  aber  Am^lonium- Wismuthchlorid  im  Wasserstoffiatrome  bis 
auf  etwa  300* C.  erhitzt,  so  färbt  sich  dasselbe,  während  Salzsäure  ent- 
weicht und  Salmiak  sublimirt,  intensiv  purpurroth,   sintert  dann  allmälig 


*)  HoUnunn  Aniuü.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  CXVI,  8.  126.  —  ^)  Pogg.  Ann.  d. 
Phys.  Bd.  XCIV,  8.  628.—  »)  Ebend.  Bd.  XCHI,  8.  464  u.  Bd.  XCIV,  8.  628;  auch 
Phwm.  C«ntr»Ibl.  f.  1866,  8.  12  n.  481. 
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zusammen  und  schmilzt  endlich  zu  einer  Flüssigkeit  von  OelconBistenx, 
die  in  stärkeren  Schichten  undurchsichtig  schwarz  erscheint,  beim  Erkalften 
zu  einer  kastanienbraunen  Masse  erstarrt  Diese  Masse  zieht  begieiig 
Feuchtigkeit  an,  indem  sie  weisslich  beschlägt,  sie  wird  nämlich  durch 
Wasser  unter  Abscheidung  von  weissem  basischen  Wismuthchlorid  zersetzt 
Bei  der  Behandlung  mit  verdünnten  Mineralsäureu  zerföllt  sie  in  WiBmntb- 
chlorid,  welches  sich  löst,  und  in  Wismuthmetall ,  welches  als  schwanes, 
glanzloses  Pulver  zurückbleibt.  Mit  Kalilauge  übergössen  schwillt  sie  an, 
wird  schwarzgrau  und  giebt  Ammoniak  aus  (Schneider  i).  Dies  Verhal- 
ten ,  so  wie  die  Art  und  Weise  der  Entstehung  zeigen  an,  dass  die  Mii»e 
Wismuthchlorür  enthält.  Die  Analyse  hat  ergeben ,  dass  sich  auch  Wis- 
muthchlorid und  Salmiak  darin  finden.  Es  gelingt  zwar,  durch  vorncKti- 
ges  und  anhaltendes  Erhitzen,  die  Menge  des  Wismuthchlorids  mehr  ond 
mehr  zu  vermindern,  aber  der  Salmiak  lässt  sich  nicht  fortschaffen,  wah^ 
scheinlich  weil  ein  Ammonium -Wismuthchlorür  entsteht.  Man  kann  daher 
auf  dem  angegebenen  Wege  nicht  zu  reinem  Wismuthchlorür  kommen. 

Schneider  fand    aber,   dass  pul  verförmiges  Wismuth ,  wenn  es  hei 
Ausschluss  der  Luft  mit  Quecksilberchlorür  erhitzt  wird,  sich  in  Wismath- 
chlorür  verwandelt,  unter  Ausscheidung  von  metallischem  Quecksilber: 
2  Hg.2  Cl  und  Bi  geben  Bi  Cl,  und  4  Hg. 

Man  muss  das  Wismuth  in  ein  höchst  feines  Pulver  verwandeln,  es 
auf  das  Innigste  mit  dem  Quecksilberchlorür  mengen,  und  das  Gemenge  in 
einer  zugeschmolzenen  Röhre  in  einem  Metallbade  mehrere  Stunden  lang 
bei  einer  Temperatur  von  230*  bis  250*  C.  erhalten.  Es  ist  zweckmteig* 
einen  kleinen  Ueberschuss  an  Wismuth  zu  nehmen,  etwa  auf  2  Thle.  Qtt«^- 
silberchlorür  1  Tbl.  Wismuth.  Das  Gemenge  schmilz  zu  einer  dunkelsdiwan- 
braunen  Masse,  in  welcher  sich  das  ausgeschiedene  Quecksilber,  zug\&ä 
mit  dem  überschüssigen  Wismuth,  allmälig  zu  Boden  senkt.  Durch  Iff^ 
Schläge  gegen  die  Glasröhre  lässt  sich  die  Ausscheidung  des  Quecksilbm 
befördern.  Beim  Oefi&ien  der  erkalteten  tlöhre  findet  man  über  dem  Qoedi' 
silber  das  schVarze  erstarrte  Wismuthchlorür,  indess  keineswegs  schon  völlig 
rein,  sondern  kleine  Quecksilberkügelchen  eingemengt  enthaltend.  Man 
zerschlägt  das  Chlorür  möglichst  schneU,  so  dass  es  nicht  Feuchtigkeit  an- 
ziehen kann,  schmilzt  es-  wieder  in  eine  Glasröhre  ein  und  erhitzt  es  von 
Neuem  wie  früher.  Durch  mehrmalige  Wiederholung  dieser  Operation  re- 
sultirt  endlich  ein  Präparat,  welches  nur  einen  sehr  kleinen  Rückhalt  an 
Quecksilber  und  Wismuth  zeigt. 

Nach  Weber 2)  entsteht  das  Wismuthchlorür  auch  beim  Zusammen- 
schmelzen von  Wismuthchlorid  und  metallischem  Wismuth.  Das  Gemenge 
wird*  am  besten  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen  und  erhitzt.  Schon  böm 
Schmelzpunkte  des  Chlorids  beginnt  die  Einwirkung,  indem  sich  dasselbe 
erst  kastanienbraun  und  dann  dunkelbraun  förbt.  Man  erhält  das  Rohr 
einige  Zeit  auf  einer  Temperatur,  bei  welcher  das  Wismuth  geschmolzen 
bleibt,  und  lässt  es  dann  langsam  erkalten.  Das  überschüssige  Metall  Bam- 
melt sich  auf  dem  Boden  der  Röhre  als  Regulus  an,  und  damit  dies  leichter 
geschehe,  muss  man  dasselbe  in  kleinen  Stücken,  nicht  aber  als  Pol^ 
anwenden. 


1)  Pong.  Ann.  d.  Phys.  Bd.XCVI,  8.  180;  auch  Phmrm.  Centrmibl.  f.  ISW,  S.7W: 
ferner  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XCVII,  S.  194.  —  2)  Pogg.  Ann.  d.  Fkjr».  B^ 
CVll,  S.  596;    auch  Chom.    Ccntralbl.  f.  1869.  S,  SU. 
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Das  Wismuthclilorür  ist  eine  schwarze  geflossene  Masse  von  erdigem 
Brache.  Es  zieht  sehr  begierig  Feuchtigkeit  an  und  wird  durch  Wasser 
und  verdünnte  Mineralsäuren  wie  oben  angegeben  zersetzt.  Durch  Kali- 
Imag-e  wird  Wismuthoxydul  abgeschieden,  das  sich  aber  unter  Sauerstoff- 
anixiahme  schnell  in  gelbes  Oxyd  verwandelt  bei  stärkerem  £rhitzen  (ohn- 
gefthr  bei  300® C.)  zerfUllt  es  in  Chloiid,  welches  sich  verflüchtigt,  und 
in  metallisches  Wisrauth.  Geringe  Mengen  desselben  färben  Wismuth- 
chlorid oder  dessen  Doppelchloride  violett  bis  schwarz. 

Wismuthchlorid.  Formel:  Bi  Clg.  —  In  100:  Wismuth  66,7, 
Chlor  33,3. 

Da»  Wismuthchlorid  ist  flüchtig  wie  das  Antimonchlorid.  Man  erhält 
es  beim  Erhitzen  von  Wismuth  in  trocknem  Chlorgase  in  einer  Retorte, 
und  wenn  man  1  Thl.  gepulvertes  Wismuth  mit  2  Thln.  Quecksilberchlorid 
in  einer  Retorte  erhitzt.  —  Löst  man  Wismuthoxyd  in  Salzsäure  und  ver- 
dampft man  die  Lösung,  so  schiessen  zerfliessliche  Krystalle  an,  die  sich, 
nacli  Heintz,  nicht  von  der  Mutterlauge  trennen  lassen.  Sie  enthalten, 
nach  Arppe,  2  Aeq.  Wasser.  Verdaippft  man  die  Lösung  nachher  an  der 
Luft,  80  entweicht  mit  dem  Wasser  stets  etwas  Salzsäure;  erhitzt  man 
den  Rückstand  in  einer  Retorte,  so  destillirt,  nachdem  alles  Wasser  weg- 
gegangen, das  wasserfreie  Chlorid  über. 

Das  Wismuthchlorid  ist  eine  weisse  Madse  (Wismuthbutter), 
die  schon  bei  massigem  Firwärmen  schmilzt.  Es  löst  sich  in  Weingeist, 
zerfliesst  an  der  Luft  und  wird  durch  Wasser  wie  das  Antimonchlorid  zer- 
setzt. Bei  Anwendung  einer  hinreichenden  Menge  von  Wasser  wird  alles 
Chlorid  als  Oxychlorid  gefallt. 

Es  sind  mehrere  Oxychloride  (basische  Chloride)  des  Wismuths  ge- 
kannt. Giesst  man  eine  Auflösung  von  Wismuthchlorid  in  salzsäurehaltigem 
Wasser,  also  z.  B.  eine  Auflösung  von  Wismuthoxyd  in  Salzsäure,  oder 
eine  Auflösung  von  Wismuth  in  Salpetersalzsäure,  in  Wasser,  so  scheidet 
sieb  ein  basisches  Salz  als  blendend  weisses  Pulver  oder  als  glänzende 
Schuppen  aus,  das  früher  unter  dem  Namen  Blanc  d* Espeigne  (Schmink- 
weiss)  oder  Blanc  de  Perle  (Periweiss)  als  Schminke  benutzt  wurde. 
Man  erhält  es  auch  durch  Eintröpfeln  der  Auflösung  von  salpetersaurem 
Wismuthoxyd  in  eine  verdünnte  Kochsalzlösung.  Nach  den  Untersuchun- 
gen von  JacquelainO)  Arppe'^)  und  Oesten*)  ist  es,  bei  100<^  getrock- 
net, nach  der  Formel:  2BiO;{,  BiClj  zusammengesetzt (Bisoxychlorid,  zwei- 
fach basisches  Salz);  in  100:  Wismuth  80,1,  Chlor  13,6,  Sauerstofi*  6,2.— 
Nach  Heintz^)  enthält  es  1  Aeq.  Wasser,  nach  Phillips^)  3  Aeq.  Was- 
ser. —  Wird  dies  basische  Salz  erhitzt ,  so  verflüchtigt  sich  Chlorid  und 
es  bleibt  ein  überbasisches  Salz,  6  BiO.3,  BiClg,  zurück  (Arppe). 

Mit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle  bildet  das  Wismuthchlorid  Dop- 
pelchloride, die  von  Jacquelain  und  Arppe  untersucht  sind. 

Kalium-Wismuthchlorid.  Löst  man  3  Aeq.  Chlorkalium  und  2  Aeq. 
Wismutboxyd  in.  Salzsäure  und  verdampft  man  die  Lösung  zur  Krystalli- 
sation ,  so  entstehen  rhombische  Tafeln  von  2  Ka  Cl,  Bi  Cls ,  nimmt  man 
2  Aeq.  Chlorkalium  und   1  Aeq.  Wismuthoxyd,  so  bildet  sich  das  Salz: 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XIV,  S.  1.  —  ^)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LXIV, 
S.  287.  —  »)  Ebend.  Bd.  CX,  S.  42».  —  *)  Ebend.  Bd.  LXIH,  S.  66.  —  *)  Brandes, 
Archiv  [1]  Bd.  XXXIX,  S.  41. 
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3KaCl,  BiCls  (Arppe).  Jacquelain  erhielt  ein  Salz:  2  KaCl,  BiCl, 
4-  5  HO  in  Rkombenoctaedem  (vergl.  Rammeisberg ^). 

Natrium-Wismuthchlorid.  Arppe  erhielt  durch  Aoflösen  itoii 
3  Aeq.  Ohlomatrinm  nnd  2  Aeq.  Wismuthoxyd  in  Salzsäure  und  Abdami^en, 
sechsseitige  Säulen  mit  dreiflächiger  Zuspitzung,  der  Formel:  2NaGl,BiCls 
4-  2  HO  entsprechend.  Jacquelain  bekam  gestreifte  Prismen  desSaizee: 
2NaCl,BiCl3  +6  HO. 

Ammonium- Wismuth  Chlorid.  Aus  einer  Auflösung,  welche  3  Aeq. 
Chlorammonium  und  1  Aeq.  Wismuthchlorid  enthielt,  bildeten  sich  tafel- 
förmige rhombische  Erystalle  von:  3  Am  Gl,  BiOla  (Arppe).  Jacquelain 
erhielt  die  Verbindung :  2  AmCl,  Bi  Gig  in  sechsseitigen  Prismen,  deren  Grund- 
form das  Dodekaeder  war.  Ein  Salz  von  der  Formel:  2AmCl,  BiClj 
-)-  5  H  0,  welches  dem  einen  Kalisalze  entspricht  und  mit  ihm  isomorph 
ist,  erhält  man  nach  Rammeisberg,  wenn  man  auf  1  Aeq.  Wismath- 
chlorid  2  Aeq.  Salmiak  anwendet.  £s  bildet  die  ersten  KrystaUisationen, 
während  die  späteren  aus  einem  rhomboedrischen  Salz  bestehen ,  das  aber 
wasserfrei  und  nach  der  Formel :  5  Am  Gl,  2  Bi  GI3  zusammengesetzt  'i«L 

Wismuthbromür,  Bi  Br2 .  —  Wird  Wismuthbromid  mit  metallischem 
Wismuth  erhitzt  (vergleiche  Wismuthchlorid),  so  verwandelt  es  sich  in  eme 
braune  Masse,  welche  Bro'mür  ist  oder  doch  Bromür  enthält^). 

Wismuthbromid,  BiBrg.  —  Das  Wismuthbromid  lässt  sich  durch 
Erhitzen  von  gepulvertem  Wismuth  mit  flüssigem  Brom  oder  in  Brom- 
dampf erhalten.  Es  schmilzt  bei  200^  G.  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  und  isl 
nach  dem  Erkalten  und  Erstarren  stahlgrau,  dem  Jod  ähnlich  (SeruUas'j. 
Nach  Weber*)  ist  die  eigentliche  Farbe  dagegen  schwefelgelb  und  rührt 
die  stahlgraue  von  beigemengtem  Bromür  her.  In  schönen  Prismen  hm 
das  Bromid  nach  Nick  lös  erhalten  werden,  wenn  man  gepulvertes  Yfor 
muth  im  Ueberschnsse  zu  einer  Mischung  gleicher  Volumina  wasserfr^en 
Aethers  und  Broms  bringt  und  die  aetherische  Losung  eindunstet. 

An  dir  Luft  zieht  das  Bromid  Feuchtigkeit  an ;  grössere  Mengen  Was- 
ser scheiden  Oxybromid ,  basisches  Bromid ,  ab  und  es  bleibt  fast  reine 
Bromwasserstoffsäure  in  Lösung. 

Wismuthjodür.  —  Beim  Schmelzen  von  Wismutlgodid  mit  über- 
schüssigem Wismuth  nimmt  ersteres  viel  von  dem  Metalle  auf,  ohne  seine 
Strudtur  und  Farbe  zu  verändern.  Das  Metall  bleibt  nach  dem  Behandeln 
der  Schmelze  mit  Salzsäure  als  feines  schwarzes  Pulver  zurück  (Weber). 
Die  Existenz  eines  Jodürs  ist  somit  ungewiss. 

Wismuthjodid,  BiJa.  —  Wenn  man  auf,  in  einem  Glasrohrcheu 
stark  erhitztes  Wismuth  Jod  in  kleinen  Parthieu  wirft,  so  verwandelt  sich 
ersteres  unter  heftiger  Reaction  in  das  Jodid,  welches  bei  LuftabschloBS 
destillirt  werden  kann  (Weber  *).  —  Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  gepulver- 
tem Wismuth  und  Jod  in  einem  Strome  Kohlensäuregas,  so  tritt  erst  Joddampf 
auf,  dann  ein  rothbrauner  Dampf,  der  sich  zu  grünen,  metallglänzenden 
Flittem  verdichtet,  welche  das  Jodid  sind.  Beimengung  von  Jod  lätf^ 
sich  durch  gelindes  Erwärmen  fortschafien.  —  Nach  Schneider^  erhilt 
man  das  Jodid  leicht  und  sicher  durch  Erhitzen  eines  innigen  (Jemenge« 

1)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  CVI,  S.  146.  —  «)  Weber,  Pogg.  Ann.  Bd.  CVa 
S.  599.  —  »)  Pogg.  Ann.  d.  Phy».  Bd.  XIV,  S.  118.  —  *)  Ebend.  Bd.  CVII.  S.  i99: 
«noh  Chem.  Centralbl.  f.  1859,  S.  811.  —  ^j  A.  a.  O.  —  6)  Pogg.  Ann.  d.  Phys*  ^ 
ZdlX,  S.  470;  «ach  Chem.  Centralbl.  f.  1857,  S.  57. 
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von  1  Aeq.  (32  Thle.)  Wismuthtersulfüret  und  3  Aeq.  (47,5  Thle.)  Jod  in 
einem  gerämnigen,  lose  bedeckten  Kolben.  Die  Masse  schmilat  ziemlich 
leicht,  unter  Verlust  von  etwas  Jod,  bei  gesteigerter  Temperatur  geräth  sie 
ins  Sieden  und  giebt  rothbraune  Dämpfe,  die  sich  zu  glänzend  schwarzen 
braonlichgrauen  Krjstallblättchen,  sechsseitigen  Tafeln,  verdichten.  Um  das 
Sublimat  von  etwa  anhaftendem  Jod  zu  befreien,  braucht  man  es  nur  im 
Wasserbade  zu  erwärmen. 

Das  Wismuthjodid  ist  isomorph  mit  dem  Antimonjodid.  Es  ist  luffc- 
beständig,  wird  von  kaltem  Wasser  nicht  bemerkbai*  verändert.  Mit  Was- 
ser gekocht  giebt  es  Oxyjodid.  Das  auf  nassem  Wege,  durch  Wech- 
selzersetzung  von  salpetersaurem  Wismuthoxyd  und  Jodkalium  erhaltene 
Jodid  wird  leichter  durch  Wasser  zerlegt.  Daraus  erklärt  sich  das  Ver- 
halten der  Wismuthlösungen  gegen  die  Lösung  von  Jodkalium  (Seite  712). 
Um  das  Jodid  auf  nassem  Wege  zu  erhalten ,  muss  man  eine  etwas  ver- 
dännte  Lösung  von  salpetersanrem  Wismuthoxyd  in  eine  Auflösung  von 
Jodkalium  tröpfeln,  den  entstandenen  braunen  Niederschlag  von  Jodid, 
dem  etwas  basisch  salpetersaures  Wismuthoxyd  beigemengt  ist,  in  Jod- 
wasserstoffsäure lösen  und  diese  Lösung  mit  etwas  Wasser  verdünnen,  wo 
sieb  dann  das  Jodid  rein  ausscheidet  (Rammeisberg  9,  Arppe). 

Das  rothe  Oxyjodid,  welches  durch  Wasser  aus  dem  Jodid  abge* 
schieden  wird,  ist  nach  der  Formel:  2  Bi  Os,  BiJs  zusammengesetzt,  ent- 
spricht also  dem  Oxychloride.  —  Die  Lösung  des  Jodids  in  Jodwasser- 
Btoffisäure  liefert  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  Rhombenoctaeder 
eines  sauren  Jodids:  HJ,  BiJs  -|-  8  HO,  das  an  der  Luft  raucht  (Arppe). 

Kali  um -Wismuthjodid.  —  Durch  Auflösen  von  Wismut^odid  in 
Jodkahumlösung  und  Abdampfen  erhielt  Arppe  die  Verbindung:  2KaJ, 
Bi  J|  -f  4  H  O ;  durch  Vermischen  einer  Auflösung  des  sauren  Jodids  mit 
Jodkalium  und  Abdampfen  kleine  schwarze  Krystalle,  muthmaasslich :  4KaJ, 
ßi  J3  +  H  J  oder  (2  Ka  J,  Bi  Jg)  +  (2  Ka  J,  H  J).  Diese  letzteren  geben  in 
der  Wärme  Jodwasserstoffsäure  ab  und  lassen  die  Verbindung:  4EaJ,Bi  J^i 
als  einen  rothen  Körper  zui^ick.  In  einer  geringen  Menge  Wasser  sind 
beide  Salze  löslich,  mehr  Wasser  scheidet  daraus  braunes  Jodid  ab,  das 
durch  noch  grössere  Mengen  von  Wasser  in  rothes  b|isisches  Salz  (Oxyjo« 
did)  und  Jodwasserstoffsäure  zerfällt. 

Wismuthfluorid,  BiFla.  —  In  Wasser  löslich;  beim  Eindampfen 
der  Lösung  scheidet  es  sich  als  weisses  Pulver  ab  (Berzelius). 

Wismuth-Eisencyanür  und  Wismuth-Eisencyanid.  —  In  der 
Lösung  der  Wismuthoxydsalze  entsteht  durch  Kalium-Eisencyanür  ein  weis- 
ser, durch  Kalium- Eisencyanid  ein  gelbbrauner  Niederschlag. 

Wismuthrhodanid,  BiRn^  oder  Bi  (02X83)3.  —  Wismuthoxyd- 
bydrat  löst  sich  in  Rhodanwasserstoffsäure.  Die  orangefarbene,  von  dem 
sich  ausscheidenden  basischen  Salze:  4Bi  O3,  BiRn« -j- ^  HO,  abfiltrirte 
Lösung  giebt  beim  Eindampfen  das  wasserfreie  Rhodanid  als  orangefarbe- 
nes Pulver.  Sowohl  dies,  als  auch  das  basische  Salz  werden  durch  Wasser 
zerlegt,  indem  sich  Oxydhydrat  ausscheidet  und  Rhondanwasserstoffsäure 
in  Lösung  geht  (Meitzendorff «). 

^)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XLVIU,  8.  166.  —  >)  Ebend.  Bd.  LYI,  S.  68. 

Digitized  by  VjOOQIC 


720  Wismuth. 

Sauerstoffsalze  des   Wismuthoxyds. 

Schwefelsaures  Wismuthoxyd.  —  Die  Verbindungen  des  Wia- 
muthoxyds  mit  Schwefelsäure  sind  von  Heintz  'j  studirt.  Durch  Auflösen 
von  Wismuthoxyd  in  Schwefelsäure,  Abdampfen  der  Lösung  und  vorsich- 
tiges gelindes  Erhitzen  des  Rückstandes,  bis  derselbe  gelb  geworden^  re- 
sultirt  das  basische  Salz:  BiOj,  SOj.  Es  ist  nach  deii^  Erkalten  weiss, 
unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Salpetersäure  und  Schwefelsäure.  Es 
entlässt  in  höherer  Temperatur  leicht  allmälig  die  Schwefelsäure  und  ist 
deshalb  schwierig  von  constanter  Zusammensetzung  zu  erhalten.  Ein  an- 
deres, weniger  basisches  Salz  konnte  aus  Wismuthoxyd  und  Schwefelsäure 
nicht  erhalten  werden. 

Setzt  man  zu  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Wismuthoxyd  in 
Salpetersäure  Schwefelsäure,  so  scheiden  sich  zarte  mikroskopische  Nadeln 
des  ebenfalls  b  asis ch  en  Salzes:  Bi  0;^,  2  S  Oj  -j-  3  H  0  aus,  welche  von 
der  Mutterlauge  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  befreit  werden  müs- 
sen, da  sie  durch  Wasser  Zersetzung  erleiden.  Wasser  scheidet  nämlich 
das  basische  Salz :  Bi  Oj,  S  O3  +  2  H  0  ab,  also  dasselbe  Salz,  welches  wasser- 
frei schon  besprochen  ist.  Durch  fortgesetztes  Auswaschen  wird  ihm  noch 
mehr  Schwefelsäure  entzogen. 

Ein  neutrales  schwefelsaures  Wismuthoxyd  Hess  sich  isolirt  nicht  er- 
halten, wohl  aber  in  Verbindung  mit  schwefelsaurem  Kali  in  dem  Salze 
3  (KaO,  SOa)  -|-  Bi  0.,,  3  SO3.  Das  Salz  scheidet  sich  als  ein  krystalliniseber 
Niederschlag  aus,  wenn  man  eine  concentrirte  Auflösung  von  Salpetersäuren 
Wismuthoxyd  mit  einem  Uebermaasse  einer  Lösung  von  neutralem  od<T 
saurem  schwefelsauren  Kali  vermischt.  Es  muss  durchs  Pressen  oder  Asf- 
legen  auf  gebrannten  Thon  von  der  Mutterlauge  befreit  werden ,  da  « 
durch  Wasser  Zersetzung  erleidet. 

Salpetersaures  Wismuthoxyd.  —  Gepulvertes  Wismuth  löst  sich 
bei  allmäligem  Eintragen  in  Salpetersäure  von  1,2  bis  1,3  specif.  Gewidit 
sehr  leicht.  War  das  Metall  gereinigt,  so  ist  die  Lösung  vollkommeii 
klar,  hatte  man  nicht  gereinigtes  Metall  angewandt,  go  ist  sie  von  einem 
ausgeschiedenen  schwarzen  Pulver  getrübt.  Die,  wenn  nöthig,  decantirte 
oder  durch  Asbest  oder  grobes  Glaspulver  filtrirte  Lösung  (Papier  wird 
davon  zerfressen,  wenn  man  sie  nicht  vorher  mit  etwas  Wasser  verdünnt 
hat,  welche  Verdünnung  sie  aber  nur  bei  Ueberschuss  von  Säure  verträgt) 
liefert  beim  Abdampfen  grosse  Krystalle  von  neutralem  Salze,  der  For- 
mel:  BiO.{,3  NOö -j- 9H0  entsprechend,  und  danach  in  100  enthaltend: 
Wismuthoxyd  48,84,  Salpetersäure  34,10,  Wasser  17,06.  Auch  beim  Er- 
kalten einer  heiss  bereiteten  Auflösung  von  Wismuth  in  concentrirt4a*  Sal- 
petersäure schiesst  dies  Salz  an.  Es  ist  sehr  ätzend,  schmilzt  schon  btn 
gelindem  Erwärmen  in  dem  Krystallwasser  und  entlässt  schon  bei  80* C 
Salpetersäure  und  Wasser,  so  dass  basisches  Salz  zurückbleibt,  nach  Gra- 
ham 2)  das  Salz:  Bi  0«,  N  O5  -f  H  0,  welches  dann  eine  Temperatur  von  260*C 
verträgt,  ohne  weitere  Zersetzung  zu  erleiden. 

Basisches  salpetersaures  Wismuthoxyd  und Bismuthum  nitri- 
cumpraecipHatum  (Magist^iumBismuthi;  Bismufh,  hydricchnitricum  Pharm. 


1)  Pogg.  Ann.  d.  Phy«.  Bd.  LXIII,  S.  66  n.  567.  —  «)  Ann.  d.  Cbem.  n.  Plu«. 
Bd.  XXIX,  8.  16. 
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3or.),  —  Wie  alle  neutralen  auflöslichen  Wismuthsalze  wird  auch  dag  sal- 
»etersaure  Wismuthoxyd  durch  Wasser  zerlegt,  welches  sich  mit  der  Säure 
ereinigt  und  das  Oxyd  in  Verbindung  mit  einem  TheiJe  der  Säiu*e  als  ba- 
isches  Salz  abscheidet.  Ein  solches  basisches  Salz  ist  officinell  unter  dem 
«tarnen:  Bismuthum  nitricum  praecipifatum  (Magisterium  Bismtithi  u.  a.). 
riele  Chemiker  haben  sich  mit  der  Untersuchung  desselben  beschäftigt  und 
Ifethoden  zu  dessen  Bereitung  angegeben,  so  namentlich  Phillips  i), 
)uflos2),  Herberger-'),  Ullgren*),  Dulk^)  und  neuerlichst  Becker^) 
ind  Janssen^).  Die  Verschiedenheit  der  Resultate  dieser  Untersuchungen, 
n  Rücksicht  auf  Beschaffenheit  und  Zusammensetzung  des  Präparats,  er- 
dart  sich  daraus,  dass  ganz  verschiedene  basische  Salze  entstehen,  je  nach- 
lern  man  kaltes  oder  heisses  Wasser  zur  Zersetzung  des  neutralen  Salzes 
)der  der  Lösung  des  Wisrouths  in  Salpetersäure  anwendet,  je  nachdem 
nan  das  ausgeschiedene  Salz  längere  oder  kürzere  Zeit  mit  der,  über  dem- 
selben stehenden  sauren  Flüssigkeit  in  Berührung  lässt  und  das  Aussüssen 
längere  oder  kürzere  Zeit  fortsetzt.  Der  Apotheker  hat  daher  bei  Darstel- 
lung des  Präparats  genau  die  Vorschrift  der  Landespharmacopoe  zu  be- 
folgen. 

Giesst  man  die  Salpetersäure  -  Liösung  des  Wismuths  oder  die,  unter 
Znsatz  von  Salpetersäure  bewirkte  Lösung  des  kry stall isirten  neutralen 
Salpetersäure-Salzes  oder  das  mit  Wasser  zu  einem  Brei  zerriebene  neutrale 
Salz,  in  kaltes  Wasser,  so  entsteht  ein  käsiger  Niederschlag,  welcher  sich 
baW  in  zarte,  perlmutterglänzende  Schuppen  verwandelt.  Diese,  schnell 
von  der  Flüssigkeit  getrennt  (durch  Decanthiren),  auf  einem  Filter  gesam- 
melt und  durch  wiederholtes  Auflegen  auf  Fliesspapier  oder  durch  Pressen 
TOn  der  Mutterlauge  befreit  oder  doch  nur  wenig  ausgewaschen,  stellen  ge- 
trocknet ein  lockeres  weisses  Präparat  dar,  drittelsaures  Salz,  der  For- 
mel: BiOi,NOft -h  2H  0  entsprechend  und  danach  in  100  enthaltend: 
Wismuthoxyd  76,30,  Salpetersäure  17,76,  Wasser  5,94.  Es  ist  analog  dem 
O^chloride,  ist  Bisoxynitrat :  2  (Bi  0«,  3  HO),  Bi  O3,  3  NO5.  Neutralisirt 
nwndie  von  dem  Salze  abgegebene  Flüssigkeit  vorsichtig  mit  Ammoniak  oder 
kohlensaurem  Ammon,  so  bilden  sich  von  Neuem  dieselben  Schuppen,  nur 
meistens  grösser  und  glänzender.  Dasselbe  Salz  ist  es  auch,  welches  sich 
nicht  selten  bei  dem  Auflösen  von  Wismuth  in  Salpetersäure  ausscheidet, 
wenn  es  an  Salpetersäure  fehlt.  Bei  llO^C.  getrocknet,  entlässt  das  Salz 
1  Aeq.  Wasser,  so  dass  das  Salz:  Bi  Oj,  N  O5 -f- II  0  zurückbleibt,  wel- 
ches in  100  enthält:  Wismuthoxyd  78,6,  Salpetersäure  18,3,  Wasser  3,1 
(Heintz). 

Janssen,  welcher  nur  die  Existenz  eines  einzigen  basischen  salpeter- 
sanren  Wismuthoxyds  annimmt,  des  fünftel  sauren  Salzes:  5BiO{,  3N0r, 
-f  6H08)j  alle  übrigen  basischen  Salze  für  Verbindungen  dieses  Salzes 
mit  dem  neutralen  Salze  hält,  giebt  danach  dem  drittelsaureii  Salze  die 
t>rmel:  [(5  Bi  O3,  3  N  O5  +  6  H  0)  +  (Bi  O^,  3  N  0^)]  -f-  6  H  ().  Er  glaubt 
die  Existenz  von  verschiedenen  basischen  Salpetersäure-Salzen  des  Wismuth- 


^)  JcMini.  de  Phann.  T.  XVIII,  p.  688.  —  »)  Branden,  Arch.  d.  Pharm.  [21  BH. 
^XIII,  S.  «07.  —  »)  Bochncr,  Repert.  f.  d.  Pharm.  Bd.  LV,  S.  289  «.  806.  -  -•)  Ber- 
»«^»n«,  Mresber.  XVII,  8.  169.  —  ^)  Buchner,  Repert  f.  d.  Pharm.  Bd.  XXXIII,  S.  1. 
^  •)  Arch.  d.  Pharm.  Bd.  LV,  S.  81  u.  129.  —  7)  Ebend.  Bd.  LXVIII,  S.  1  u.  129. 
r^  )  Janssen  giebt  dem  Wismuthoxyd  die  Formel:  Bi  O,  schreibt  also  die  Formel 
™'  ^iH  basische  Salc:  B  Bi  O,  NO5  -|-  2  H  O. 
^'■htai.Otto'i  Chemie  Bd.  n.  Abthell.  III.  46 
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oxyds,  das  ist  von  verschiedenen  Verbindungen  des  nentralen  Salzes  mit 
Oxydhydrat,  deshalb  nicht  zugeben  zu  können,  weil  man  dann  genöthigt 
ist,  in  demselben  ein  Wismuthoxydhydrat  von  verschiedenem  Wasserge- 
halte anzunehmen,  und  weil  dieselben  beim  Erhitzen  das  Wasser  oft  nor 
theilweise  entlassen. 

Bleibt  das  vorige  Salz  längere  Zeit  mit  der  sauren  Flüssigkeit  in  Be- 
rührung, so  ändert  es  sich  allmälig  in  das  Salz:  öBiOa,  4N  O5  +  9H0 
um  (^/,5  saures  Salz;  in  100:  Wismuth  79,6,  Salpetersäure  14,8,  Wasser  5,4), 
welches  aus  grösseren  imd  dickeren  Prismen  besteht,  daher  ein  geringeree 
Volumen  einnimmt,  wodurch  es  erscheint,  als  verschwände  ein  Theil  des 
Niederschlags.  Am  raschesten  erfolgt  die  Umsetzung  bei  40  bis  45^C.; 
will  man  daher  dieselbe  schnell  erreichen,  so  wendet  man  zur  Zersetzung 
der  Wismuthlööung,  oder  des  neutralen  Salzes,  Wasser  von  dieser  Tempe- 
ratur an,  giesst  die  Flüssigkeit,  nachdem  sie  24  Stunden  über  dem  Nieder^ 
schlage  gestanden,  zu  ^/^  ab  und  ersetzt  sie  durch  eine  gleiche  Moige 
Wasser  von  50®  C.  Sobald  dann  die  Trübung  nach  mehreren  Stunden  vci^ 
schwunden  ist,  ist  auch  die  Umwandlung  vollatändig  erfolgt,  man  sammelt 
nlann  das  Salz  auf  einem  Filter  und  wäscht  es  mit  kaltem  Wasser  aus. 

Nach  Becker  ist  das  so  gewonnene  Präparat  das  wahre  Mctgisieriw» 
Bismuthi  der  älteren  Chemiker  und  Pharmaceuten.  Man  erhält  45  bis  55 
Proc.  vom  Gewichte  des  neutralen  Salzes  und  100  bis  110  Proc  vom  Gt- 
wichte  des  angewandten  Wismuths  eines  Präparats,  das  zerrieben  ein  lod^ 
res,  aus  zarten  Nadeln  bestehendes,  blendend  weisses  Pulver  darstellt. 

Wenn  man  das  vorige  Salz  nicht  rasch  von  der  Flüssigkeit  trennt  uoi 
es  längere  Zeit  auf  dem  Filter  aussüsst,  so  erfolgt  die  theilweise  Umwand- 
lung desselben  in  dieses  Salz,  und  die  Menge  jenes  Salzes  vermindert  ueh 
scheinbar  auf  dem  Filter  immer  mehr  und  mehr  in  Folge  der  Bildug 
grösserer  Prismen,  eine  Umsetzung,  welche  sich  mittelst  des  Mikroakopei 
verfolgen  lässt.  Je  weiter  diese  Umsetzung  vorgeschritten  ist  und  je  lang- 
samer dieselbe  stattfindet  (die  Prismen  wei'den  dann  grösser),  desto  weniger 
locker  und  leicht  wird  das  Präparat  erhalten;  daher  die  verschiedenen  An- 
gaben über  die  Be8cha£fenheit  des  Bismuthum  nitricum  praecipitaiMm. 

Giesst  man- Wismuth lÖBung  in  Wasser  nur  so  lange,  als  der  an£uig! 
entstehende  Niederschlag  sich  wieder  auflöst,  so  scheiden  sich  aus  dieser 
Flüssigkeit  sehr  bald  kleine  glänzende  Prismen  unseres  Salzes  aus. 

Anhaltende  Behandlung  mit  Wasser,  besonders  mit  heissem,  zerlegt 
das  Salz ,  das  Wasser  löst  Säure  und  neutrales  Salz  und  es  bleiben  nocfc 
basischere  Salze. 

Janssen  giebt  dem  eben  besprochenen  Salze  die  Formel:  1 1  BiOs  9  NO^ 
+  21  HO,  hält  es  nämlich  für  die  Verbindimgen  von  2  Aeq.  fonfte}- 
saurem  Salze  mit  1  Aeq.  neutralem  Salze:  [2(5  BiOs,  3N  0»  -f-  6  HO 
+  (BiOa.SNOß)]  +  9H0.  Bei  etwas  höherer  Temperatur  dargert«*t 
(60  —  80®  C.)  enthält  es ,  nach  ihm ,  wahrscheinlich  nur  6  Aeq.  Krysttü- 
Wasser,  und  mit  siedendem  Wasser  bereitet  nur  3  Aeq.  (siehe  unten). 

Behandelt  man  das  schuppige,  drittelsaure  Salz:  BiOsyNOs  4*  2 HU 
wenn  es  von  aller  anhängenden  Lauge  befreit  ist,  mit  Wasser  in  reicUidier 
Menge,  so  löst  es  sich  bis  auf  eine  Trübung,  aber  bald  erfolgt  dann  die  Ab- 
lagerung des  basischen  fünftelsauren  Salzes:  öBiO^,  3  N  O5  4- ^^^^ 
(in  100:  Wismuthoxyd  83,20,  Salpetersäure  1 1,62,  Wasser  5,16),  das  scfawi^ 
rig  von  der  Flüssigkeit  zu  trennen  ist,  keine  krystallinische  BesdiaffMibe>f 
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zeigt  und  getrocknet  ein  zwar  nicht  lockeres ,  aber  äusserst  zartes  Pulver 
darstellt  Wahrscheinlich  identisch  mit  diesem  Salze  ist  das  basische  Salz, 
welches  man  erhält,  wenn  man  das  neutrale  Salz  mit  dem  24fachen  Ge- 
wichte Wasser  zerrührt  und  dann  so  lange  eine  höchst  verdünnte  Natron- 
lange  hinzufügt,  bis  die  Flüssigkeit  kaum  noch  Lackmuspapier  röthet. 
Janssen  giebt  demselben  indess  nur  6  Aeq.  Wasser  (in  100:  Wismuthoxyd 
84,3,  Salpetersäure  11,8,  Wasser  3,9)  und  hält  es,  wie  schon  oben  gesagt, 
för  das  einzige  basische  Salpetersäure-Salz  des  Wismuthoxyds ,  das  immer 
entstehe,  wenn  man  bei  der  Zersetzung  des  neutralen  Salzes  mit  Wasser 
die  üreigewordene  Salpetersäure  beseitige ,  während  andere  Verbindungen 
dieses  basischen  Salzes  mit  neutralem  Salze  sich  bilden,  die  anderen  soge- 
nannten basischen  Salze,  wenn  die  Säure  nicht  neutralisirt  wird. 

Man  erkennt  aus  dem  Mitgetheilten,  dass  ein  mittelst  kalten  Wassers 
bereitetes  Magisterium  Bismuthi  ein  Gemenge  von  allen  drei  vorstehend 
besprochenen  Salzen  darstellen  kann  (Becker).  Nach  den  Angaben  An- 
derer ändert  sich  der  durch  kaltes  Wasser  hervorgebrachte  Niederschlag 
von  drittelsanrem  Salze  durch  Auswaschen  in  viertelsaures  Salz,  fünftel- 
sanres  Salz  und  dann  in  noch  basischeres  Salz  um,  so  dass  zuletzt  reines 
oder  fast  reines  Wismuthoxydhydrat  zurückbleiben  kann. 

Zersetzt  man  die  Wismuthauilösung  oder  das  neutrale  krystallisirte 
Salz  mit  Wasser,  dessen  Temperatur  höher  als  50^0.  ist,  so  scheidet  sich, 
nach  Becker,  das  basische  (*/,8  saure)  Salz:  öBiOa.Ö  NO5  +  9H0  aus 
(in  100:  Wismuthoxyd  79,86,  Salpetersäure  15,50,  Wasser  4,64),  das  ge- 
trocknet ein  weisses  sehr  lockeres  Pulver  bildet.  Janssen  hält  das  so 
entstehende  Salz  für  das,  dem  früher  erwähnten  Magisterium  Bismuthi  ana- 
loge Salz  mit  nur  3  Aeq.  Kry stall wasser,  für  1 1  Bi  0,,,  9  N  O5  +  15  H  0,  das 
istfar  [2(5Bi08,3N06  +  6HO)-f  (Bi08,3N06)]  +  3HO  (in  100:  Wis- 
muthoxyd 80,4,  Salpetersäure  15,3,  Wasser  4,3).  Dies  Salz  wird  aber  weit 
schneller  als  das  oben  erwähnte  Magisterium  der  älteren  Pharmaceuten  zer- 
setzt; das  Wasch  wasser  reagirt  beim  Auswaschen  lange  Zeit  sauer,  und  hört 
die  saure  Reaction  auf,  so  findet  sich  das  Salz  auf  dem  Filter  in  ungleich 
grossere  Prismen  verwandelt  und  giebt  dann  getrocknet  ein  schweres  Pul- 
ver. Dieses  Zersetzungsproduct  ist  viertelsaures  Salz:  4Bi03,  3NO5 
+  9H0  (in  100:  Wismuthoxyd  79,2,  Salpetersäure  13,8,  Wasser 7,0),  nach 
Janssen:  [3(5Bi03,  3  NO5  +  6H0)  +  (BiO^  3NO5)]  +  12fH0  (in  100: 
Wismuthoxyd  80,17,  Salpetersäure  14,0,  Wasser  5,83). 

Es  war  Duflos,  welcher  zuerst  das  heisse  Wasser  zur  Darstellung  des 
Bismuthum  niiricum  pracc.  und  die  Anwendung  des  krystallisirten  neutra- 
len Salzes,  anstatt  der  Wismuthauflösung,  empfahl,  und  die  neueren  Phar- 
macopoeen  haben  im  Allgemeinen  diese  Darstell ungs weise  angenommen. 
Die  preussische  Pharmacopoe  lässt  1  Theil  der  sorgfältig  zerriebenen  Kry- 
stalle  des  neutralen  Salzes  mit  4  Theilen  Wasser  anreiben,  die  Flüssigkeit 
in  21  Thle.  heisses  destillirtes  Wasser  giessen  und  gut  umrühren.  Der 
entstandene  Niederschlag  soll  dann  sogleich  auf  einem  Filter  gesammelt, 
nicht  zu  viel  ausgesüsst  und  ohne  Anwendung  von  Wärme  getrocknet  wer- 
den. Es  resultiren  ohngeföhr  45  Procent  vom  Gewichte  des  neutralen 
Salzes  oder  das  gleiche  Gewicht  des  angewandten  Wismuths  an  Präparat. 
So  bereitet  wird  dasselbe,  nach  Becker,  vorzugsweise  aus  dem  ^lig  sauren 
Sabe  b«8tehen.  Duflos  Hess  den  Niederschlag  zuerst  durch  wiederholtes 
Aufgiessen  von  Wasser  und  dann  noch  auf  dem  Filter  einigemal  aussüssen, 

46* 
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wonach  das  Präparat  im  Wesentlichen  viertelsaures  Salz  sein  wird,  wie  es 
auch  Duflos  angiebt. 

Nach  Löwe*)  findet  Zersetzung  des  officinellen  basisch  Salpetersäuren 
Wismuthoxyds  durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  nicht  statt,  wenn  letz- 
terem 0,2  Proc.  salpetersaures  Ammoniak  zugesetzt  worden  ist.  —  Nach 
ihm  erhält  man  alles  im  neutralen  Salz  vorhandene  Wismuthoxyd  als  ba- 
sisches Salz,  wenn  man,  nach  Zusatz  der  vorgeschriebenen  Menge  Wa»- 
sors  zu  ersterem  Salze,  die  über  dem  abgeschiedenen  basisdien  Salze 
befindliche  saure  Flüssigkeit  im  Wasserbade  zur  Trockne  eindampft,  den 
erhaltenen  Rückstand  mit  etwas  Wasser  behandelt,  wieder  eindampft  und 
auf  diese  Weise  fortfahrt  bis  der  im  Wasserbade  getrocknete  Ruckstand 
nicht  mehr  nach  Salpetersäure  riecht.  Mit  dem  Wasser  dunstet  allmälig 
die  überschüssige  Salpetersäure  ab.  Der  auf  diese  Weise  gewonnoie 
letzte  Rückstand  hat  eine,  dem  durch  heisses  Wasser  gefällten  Bisrnm- 
thum  nitricum  praec,  ganz  ähnliche,  weisse,  lockere,  deutlich  krystallini- 
sehe  Beschaffenheit.  Er  enthält  80,5  Proc.  Wismuthoxyd,  worin  es  mit 
dem  zuerst  angeführten  Salz  Janssen's  (mit  3  Aeq.  Krystallwasser)  über- 
einstimmt. 

Man  erkennt,  dass  es,  wie  schon  oben  bemerkt,  unerlässlich  ist,  das 
Bismuthum  nitricum  praec,  der  OfBcinen  genau  nach  der  Vorschrift  der 
Landespharmacopoe  zu  bereiten.  Es  muss  auf  der  Kohle  vor  dem  Lotli- 
rohre  vollständig  reducirt  werden  (erdige  Beimengungen),  ohne  dabei  starken 
Rauch  zu  geben  (Chlorid).  Von  Salpetersäure  muss  es  ohne  Aufbrausen 
(Kohlensäure)  vollständig  gelöst  werden  und  diese  Lösung  darf,  vorsichtig 
verdünnt,  weder  durch  Silbersalz-,  noch  durch  Barytsalz -Lösung  getrabt 
werden  (Chlorid,  Schwefelsäure-Salz).  Die  Lösung  in  Salzsäure  darf  amtk 
nicht  durch  Weingeist  gefallt  werden ,  oder  der  entstandene  Niederschlag 
muss  doch  auf  Zusatz  von  Salzsäure  verschwinden,  und  sie  darf  nicht  auf 
vorsichtiges  Zusetzen  von  Schwefelsäure  Trübung  erleiden  (Blei).  Zur  Prü- 
fung auf  Arsen  wird  man  das  Präparat  am  besten  durch  Schwefelsäure 
zersetzen  (die  Salpetersäure  austreiben)  und  den  Rückstand  nach  dem  Ver- 
fahren von  Berzelius-Marsh  behandeln.  Schwefelammonium  wird  mos 
dem  arsenhaltigen  Präparate  Schwefelarsen  ausziehen,  die  Lösung  läsat 
dies  dann  auf  Zusatz  einer  Säure  fallen,  wonach  es  weiter  zu  unter- 
suchen ist. 

Kohlensaures  Wismuthoxyd.  Wird  eine  möglichst  neutrale  Lö- 
sung eines  Wismuthoxydsalzes  kalt  oder  heiss  durch  neutrales  kohlensaures 
Alkali  gefällt,  so  ist  der  weisse  Niederschlag  basisches  (drittelsaures) 
wasserfreies  kohlensaures  Wismuthoxyd.*  Bi  O3,  COo  (Ileintz,  Le- 
fort^);  wendet  man  aber  bei  der  Fällung  zweifach  kohlensaures  Alkali  an, 
so  entsteht  ein  voluminöser  Niederschlag  von  Bi  0;j,  C  Oj  -|-  H  0,  also  von 
wasserhaltigem  drittelsauren  Salze. 

Chlorsaures  Wismuthoxyd.  Wismuthoxydhydrat  wird  von  Chlor- 
säure gelöst;  die  Lösung  zersetzt  sich  aber  beim  £indampfen  (Wächter). 

Bromsaures  Wismuthoxyd.  Uebergiesst  man  Wismuthoxydhydmt 
mit  Bromsäure,  so  verwandelt  sich  dasselbe  zum  grössten  Theil  in  ein  ^ 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXIV,  S.  841;  such  Ghem.  Centralb.  f.  1858,  S.  88«. 
—  ^  Lieb  ig  a.  Kopp,  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  S.  482. 
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668  krystallinisches  basisches  Salz.  Die  entstandene  Lösung  vrird  beim  Ein- 
dampfen zersetzt  (R  a  m  m  e  1  s  b  e  r  g  ^). 

Jod  saures  Wismuthoxyd.  Aus  einer  Wismuthauflösong ,  welche 
durch  Wasser  nicht  mehr  gefallt  wird,  scheidet  jodsaures  Natron  einen 
weissen  Niederschlag  von  basisch  jodsaurem  Wismuthoxyd  ab,  der  in  Was- 
ser völlig  unlöslich  ist,  von  Salpetersäure  sehr  schwer  gelöst  wird  (Ram- 
melsberg*). 

Phosphorsaures,  borsaures  und  arsensaures  Wismuth- 
oxyd treten  als  weisse  Niederschläge  auf. 

Chromsaures  Wismuthoxyd.  Wird  eine  Lösung  des  basisch 
salpetersauren  Wismuthoxyds  in  warmer  Salpetersäure  zu  einer,  im  üeber- 
schoss  vorhandenen  concentrirten  Lösung  von  neutralem  chromsauren  Kali 
gegossen,  so  entsteht  ein  citronengelber,  mikrokrystallini scher  Niederschlag 
von  der  Formel :  3  Bi  Oj ,  2  Cr  O3 ,  welcher  nur  durch  lange  fortgesetztes 
Auswaschen  von  etwas  beigemengtem  chromsauren  Kali  befreit  werden  kann. 
Wird  dies  Salz  mit  einer,  zur  vollständigen  Lösung  unzureichenden  Menge 
verdünnter  Salpetersäure  oder  Salzsäure  behandelt,  so  verwandelt  es  sich 
in  das  orangegelbe  pulverige  Salz:  BiOs,  2Cr03.  Dasselbe  wird  auch  er- 
halten, wenn  man  eine,  nur  wenig  freie  Säure  enthaltende  Lösung  von  sal- 
petei-saurem  Wismuthoxyd,  in  eine  massig  concentrirte,  im  Ueberschuss  vor- 
handene Lösung  von  saurem  chromsaureu  Kali  giesst.  Der  anfänglich 
eigelbe  flockige  Niederschlag  wird  nach  einiger  Zeit  und  beim  Erwärmen 
dicht  krystallinisch ,  orangeroth  und  besteht  dann  aus  zarten  Schuppen 
(Löwe 3).  Er  ist  so  unlöslich  in  Wasser,  dass  ihn  Löwe  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Wismuths  empfohlen  hat  und  namentlich  zur  Scheidung 
des  Wismuthoxyds  von  Cadmiumoxyd. 

Legirungen   des  Wismuths. 

Die  Legirungen  des  Wismuths  mit  Zinn  und  Blei  sind  durch  ihre 
Leichtschmelzbarkeit  ausgezeichnet.  Newton's  leichtflüssiges  Metall  besteht 
aus  8  Wismuth,  5  Blei,  3  Zinn  und  schmilzt  bei  94^/^^ C,  Rose's  leicht- 
flüssiges Metall  besteht  aus  2  Wismuth,  1  Blei,  1  Zinn  und  schmilzt  bei 
93^4^0.  Durch  Zusatz  von  etwas  Quecksilber  werden  diese  Legirun- 
gen noch  viel  leichtflüssiger.  Auch  Cadmium  erniedrigt  den  Schmelz- 
punkt bedeutend;  eine  Legirung  von  8  Blei,  15  Wismuth,  4  Zinn,  3  Cad- 
mium (Wood's  leichtflüssiges  Metall)  schmilzt  schon  einige  Grade  über 
68<>C.;  sie  ist  fast  silberweiss,  sehr  glänzend,  feinkörnig,  etwas  biegsam. 
Zum  Löthen  sehr  anwendbar;  es  geschieht  unter  heissem  mit  ein  paar 
Tropfen  Salzsäure  angesäuertem  Wasser  (Lipowitz*). 

Eine  Legirung  vpn  6  Wismuth,  3  Zinn  und  13  Blei  eignet  sich  ihrer 
Leichtflüssigkeit  halber  und  weil  sie  bei  bedeutender  Härte  nicht  brüchig 
ist,  zum  Abgiessen  von  Gegenständen,  wie  Münzen  u.  a.  (v.  Bibra*).  — 
Eine  solche  von  1  Wismuth,  2  Zinn  und  1  Blei  kann  von  den  Klempnern 
als  Schnellloth  benutzt  werden. 

Eine  Legirung  von  3  Blei,  2  Zinn,  5  Wismuth,  welche  bei  dV/s^C. 

1)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LV,  S.  76.  —  3)  Ebend.  Bd.  XLIV,  S.  668.  — 
5)  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  LXVII,  S.  288  u.  463;  auch  Chem.  Centralbl.  f.  1856, 
S.  336  u.  784.  —  *)  Chem.  Centralbl.  f.  1861,  S.  28.  —  »)  Chem.  Centralbl.  f.  1867, 
S.  502. 
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schmilzt^  zum  Clichiren  (Abklatschen)  von  Holzschnitten  u.  s.  w.  Bei  Be- 
nutzung der  Wismuthlegirung  zu  dem  letzten  Zwecke  und  zur  Darstellnng 
von  Stereotypplatten  bedingt  die  Ausdehnung  des  Wismuths  beim  Erstarren 
die  Schärfe  des  Abklatsches  und  der  Platten. 

Platten  aus  einer  Legirung  von  Wismuth,  Blei  und  Zinn,  welche  einen 
bestimmten  bekannten  Schmelzpunkt  haben,  werden  auf  passende  Weise  an 
Dampfkesseln  zur  Sicherheit  angebracht;  sie  schmelzen  nämlich,  wenn  der 
Dampf  in  dem  Kessel  eine  die  Sicherheit  gefUhrdende  Temperatur,  als» 
Spannung  erreicht,  und  der  Dampf  entweicht  aus  der  entstandenen  Oeffiiong. 

Wismuthkalium  für  die  Darstellung  von  organischen  Wismuthver- 
bindungen  (Wismuthäthyl  u.  s.  w.)  wird  durch  Schmelzen  von  5  Theüen 
gereinigtem  Wismuth  und  4  Theilen  Weinstein  erhalten. 

Zur  Bestimmung  und  Scheidung  des  Wismuths. 

Das  Wismuthoxyd  kann  aus  seinen  Lösungen,  wenn  darin  kein  Chlorid 
enthalten  ist,  durch  kohlensaures  Ammon  als  kohlensaures  Wismuthozyd 
gefallt  werden.  Man  lässt  die  Flüssigkeit  nach  beendeter  Fällung  einige 
Stunden  an  einem  warmen  Orte  stehen^  Die  zu  fallende  Lösung  braucht 
nicht  klar  zu  sein;  die  Fällung  ist  vollständig,  auch  wenn  die  Lösung  durch 
Verdünnung  mit  Wasser  trübe  ward.  Der  ausgewaschene  und  getrock- 
nete Niederschlag  wird  im  Porzellantiegel  geglüht,  wodurch  er  sich  in 
gelbes  Wismuthoxyd  umwandelt.  Man  nimmt  so  viel  vom  Filter,  als  ge- 
schehen kann,  und  verbrennt  das  Filter  für  sich.  Enthält  die  Lösung  Chlo- 
rid, so  geht  Wismuthchlorid  in  den  Niederschlag  ein  und  beim  Glühen  dw- 
selben  entweicht  Chlorid. 

Nach  H.  Rose  1)  lässt  sich  das  Wismuth  aus  seinen  Lösungen  besser 
noch  als  basisches  Chlorwismuth  (Oxychlorid)  fallen.  Ist  die  Lösung  eine 
SalpetersHure-Lösung,  so  giebt  man  zu  derselben  Salzsäure  in  hinreichender 
Menge  und  verdünnt  mit  Wasser.  Je  mehr  freie  Salzsäure  vorhanden  ist, 
desto  mehr  Wasser  muss  man  anwenden.  Man  bereitet  daher  die  Lösung 
mit  möglichst  wenig  Säure,  oder  verdampft  die  überschüssige  Salpetersäure. 
Anstatt  der  Salzsäure  kann  man  auch  Kochsalz  anwenden  und  es  geht  andi 
an,  die  freie  Säure  durch  Alkali  abzustumpfen.  Aus  dem  gut  ausgewaschenen 
und  bei  100 ^getrockneten  Niederschlag  lässt  sich  die  Menge  des  Wismuths 
sehr  annähernd  berechnen;  er  enthält  80,1  Proc  Wismuth.  Besser  ist« 
aber  daraus  durch  Schmelzen  mit  dem  fünffachen  Gewichte  Cyankalium  in 
einem  Porzellantiegel  metallisches  Wismuth  zu  reduciren  und  dies  zu  wigeo. 
Wird  neben  reinem  Wismuthpulver  ein  schwarzes  Pulver  erhalten,  so  schmilzt 
man  dies  nochmals  mit  Cyankalium.  War  Schwefelsäure  oder  Phosphor^ 
säure  in  der  gefällten  Flüssigkeit  vorhanden,  so  muss  die  Reduction  ge- 
schehen, weil  basische  Wismuth-Salze  dieser  Säuren  in  das  basische  Chlorid 
eingehen. 

Auch  durch  Schwefelwasserstoff  kann  das  Wismuth  bei  Analysen  ge- 
fällt werden.  Das  Schwefelwismuth  oxydirt  sich  sehr  leicht,  die  Flüssig- 
keit muss  bei  der  Filtration  noch  nach  Schwefelwasserstoff  riechen  und  das 
Auswaschen  des  Niederschlags  muss  mit  schwefelwasserstoffhaltigem  Wasser 
geschehen.     Aus  dem  Schwefelwismuth  wird  durch  Schmelzen  mit  Cyan- 


1)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  CX,  S.  426. 
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kaliom  metallisches  Wismuth  reducirt  and  dies  gewogen  (siehe  vorhin),  oder 
man  behandelt  das  Schwefelwismuth  mit  Salpetersäure  und  fallt  die  Lösung 
mittelst  kohlensauren  Ammons. 

Welcher  von  den  drei  Wegen  zur  Bestimmung  des  Wismuths  am  zweck- 
mässigsten  eingeschlagen  wird,  ist  natürlich  von  .den  Körpern  abhängig, 
die  neben  ihm  vorkpmmen,  von  denen  es  also  geschieden  werden  rauss. 

Zur  Scheidung  von  den  Alkalien  können  alle  drei  Wege  dienen;  zur 
Scheidung  von  den  alkalischen  Erden  und  Erden  ist  die  FäUung  als  basisches 
Chlorid  und  Schwefelwismuth  anwendbar.  Durch  Schwefelwasserstoff  lässt 
sich  das  Wismuth  von  allen  Erzmetallen  scheiden,  die  aus  sauren  Lösungen 
nicht  durch  dies  Fällungsmittel  gefällt  werden.  Meist  ist  aber  auch  hier 
die  Fällung  als  basisches  Chlorid  anwendbar,  so  für  die  Scheidung  von 
Kobalt,  Nickel  u.  s.  w. ;  bisweilen  ist  sie  sogar  zweckmässiger,  so  für  die 
Scheidung  von  Zink.  Eisenoxyd  lässt  sich  aber  auf  diese  Weise  nicht  voll- 
ständig von  Wismuthoxyd  trennen. 

Von  den  Metallen,  deren  Schwefelverbindungen  in  Schwefelammonium 
löslich  sind  (Antimon,  Arsen,  Zinn),  wird  das  Wismuth  durch  Schwefel- 
ammonium getrennt.  Die  Lösung  der  Metalle  in  Königswasser  wird  mit 
Ammoniakfiüssigkeit  und  dann  mit  gelbem  Schwefelammonium  versetzt 
und  einige  Zeit  in  der  Wärme  digerirt.  Oft  kann  die  Trennung  auch  durch 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  und  Schwefel  bewerkstelligt  werden. 
Beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser  bleibt  Schwefelwismuth  unge- 
löst, die  Sulfide  lösen  sich  als  Sulfosalze.  Von  Zinn  lässt  sich  das  Wis- 
muth nicht  durch  Salpetersäure  trennen. 

Die  Scheidung  des  Wismuths  von  den  Metallen,  welche  mit  ihm  zu 
derselben  analytischen  Gruppe  gehören,  welche  nämlich  mit  ihm  aus  sauren 
Lösungen  durch  Schwefelwasserstoff  als  Schwefelmetalle  gefallt  werden  und 
deren  Schwefelmetalle  in  alkalischen  Sulfnreten  unlöslich  sind,  wie  Kupfer, 
Cadmium,  Blei,  bietet  ebenfalls  keine  erhebliche  Schwierigkeit. 

Die  Scheidung  von  Kupfer  und  Cadmium  geschieht  durch  Abscheiduug 
des  Wismuths  als  basisches  Chlorid  (vgl.  auch  S.  676).  Zur  Scheidung  von 
Blei  verfährt  man  nach  H.  Rose')  am  besten  auf  folgende  Weise.  Die  Lö- 
sung beider  Metalle  wird  durch  Eindampfen  concentrirt  und  ihr  dann  so- 
viel Salzsäure  zugegeben,  dass  auf  Zusatz  von  Wasser  nicht  sogleich  Fällung 
entsteht.  Hierauf  setzt  man  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  lässt  unter  öf- 
terem Umrühren  einige  Zeit  stehen,  fügt  dann  Alkohol  hinzu,  lässt  wieder 
«einige  Zeit  stehen  und  sammelt  dann  das  schwefelsaure  Bleioxyd  auf  'einem 
Filter.  Es  wird  erst  mit  Alkohol,  dem  etwas  Salzsäure  zugemischt  worden, 
schliesslich  mit  reinem  Alkohol  ausgewaschen,  getrocknet  und  vorsichtig 
geglüht  (S.  359).  Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  das  Wismuth  durch 
Verdünnen  mit  Wasser  als  basisches  Chlorid  gefallt. 

')  Pogg    Ann.  d.  Phys.  Bd.  CX,  S.  482. 
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4.     Metalle,  deren   Oxyde   durch   Erhitzen   zu 
Metall  reducirt  werden. 

Quecksilber.' 

Littoratur:  Foiircroy  o.  Thdttard;  (Oxyde  u.  Sslae)  Joarn.  de  V6eo)e  poln. 
T.  VI,  p.  312.  —  Hi^debrandt;  Chcm.  u.  mineral.  Geschichte  d.  Quecksilbers,  Brsim- 
schweig  1793.  —  Proust;  Journ.  de  phys.,  de  chim.  etc.  T.  LXXXl,  p.  821.  —  Do- 
novan;  (Oxyde  u.  Salze)  Schweigger,  Jouyi.  f.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  XX VIII,  S.  259.— 
J.  Davy;  (Chlorquecksilber  u.  des^scn  Verb.)  Trommsdorff,  N.  Journ.  d.  Pharm.  Bd.1, 
Stück  I,  S.  188;  auch  Repert.  f.  d.  Pharm,  Bd.  XVI,  S.  888.  —  Pol.  Boullay; 
(Jodöulze)  Ann.  de  chim.  et  phys.  [2]  T.  XXXIV,  p.  345.  —  v.  Bonsdorff;  (Doppel- 
Haloidsalze)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XVII,  S.  265  u.  Bd.  XIX,  S.  836.  —  C.  G.  Hit- 
sche r  lieh;  (Salze  u.  Ammouiakverb.)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  IX,  S.  387  u.  Bd.  XVI, 
S.  41.  —  H.  Rose;  (Salze)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LI,  S.  117.  —  Kanc;  (Salze. 
Ammoniak-  u.  Amidverb.)  Ann.  de  chim.  et  phys.  [2]  T.  LXXII,  S.  215. 

Syn.:  Hydrargyrum ,  Merctiritis,  Argenium  vivum,  —  Zeichen:  Hg 
(Hydrargynim).  —  Aequivalent:  100  oder  1250;  nach  den  Versuchen  von 
Erdmann  und  Marchand^),  bei  denen  Quecksilberoxyd  durch  ErbitieD 
zerlegt  imd  das  reducirte  Quecksilber  gewogen  wurde.  Das  Mittel  der 
Versuche  war  1250,6.  —  ßerzelius  ■*),  welcher  die  Resultate  der  Wägungtn, 
bei  diesen  Versuchen,  nicht  auf  den  luftleeren  Raum  reducirt  hat,  und  in 
die  Berechnung  des  Mittels  das  Resultat  eines  Versuches  mit  aufgenomim« 
hat,  das  von  Er d mann  und  Marc h and,  aus  triftigen  Gründen,  ansge- 
sclüoHsen  worden  ist,  führt  die  Zahl  1251,293  als  Aequivalent  auf.  —  Mil- 
Ion,  welcher  Quecksilberchlorid  durch  Wasserstoffgas  reducirte,  erhielt  ab 
Mittel  die  Zahl:  1249,63.  —  v.  Svanberg^),  welcher  das  Chlorid  durch 
Erhitzen  mit  Kalk  zerlegte  und  das  auftretende  Quecksilber  wog,  erhielt 
die  Zahl:  1248,27,  welcher  er  selbst  nur  annähernde  Genauigkeit  beilegt.  ~ 
Specif.  Gewicht  des  Dampfes:  6,91  oder  6,25;  2  Vol.  Quecksilberdampf  = 
1  Aequivalent;  also  Aequivalentvolumen:  2. 

Das  Quecksilber,  das  einzige  Metall,  welches  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur Üüssig  ist,  war  schon  in  den  ältesten  Zeiten  gekannt.  Es  gehört  zu 
den  nicht  eben  häufig  vorkommenden  und  nicht  sehr  verbreiteten  Metallen. 
Die  wichtigsten  Quecksilberbergwerke  Europas  sind  zu  Idria  in  Illyrieo 
und  zu  Almaden  in  Spanien,  minder  ausgedehnte  zu  Horzowiz  in  Böhmen 
und  zu  Landsberg  im  baierischen  Rheinkreise.  Peru,  China  und  neuerliclb»! 
namentlich  Californien  liefern  bedeutende  Mengen  von  Quecksilber,  und 
früher  wurde  es  auch  in  Mexiko  in  sehr  namhafter  Menge  gewonnen. 

Das  Metall  findet  sich,  jedoch  nur  sparsam,  gediegen  (Jungfernqueck- 
silber)  als  grössere  oder  kleinere  Tröpfchen,  eingesprengt  in  Quecksilber- 
erze  oder  in  das,  die  Quecksilbererze  begleitende  Gestein.  Interessant  ist 
das,  indess  nicht  ausgedehnte  Vorkommen  in  einem  sandigen  Lehme  bei 
Lüneburg. 

Das  wichtigste  Quecksilbererz  ist  der  Zinnober,  das  Sulforet:  IlgS. 
Er  kommt  ki'ystallisirt  in  Rhomboedem,  häufiger  aber  derb,  feinkörnig, 

1)  Journ.  f.  prakt.  Ohem.  Bd.  XXXI,  S.  892  u.  Bd.  XXXVII,  S.  70.  —  «)  De«« 
Jahrcebcr.  Bd.  XXV,  S.  86.  —  »)  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  XLV,  8.  471. 


Digitized  by 


Google 


Gewinnung. 


729 


zartfaserig ,  eingesprengt  oder  als  Anflug ,  vorzüglich  anf  Lagern  im  Grau- 
wackeogebirge  und  im  Sandstein  des  Uebergangsgebirges ,  femer  im  jün- 
geren Uebergangskalke  (Idria)  und  im  Gebirge  des  Todtliegenden,  begleitet 
von  Kalkspath,  Quarz  u.  s.  w.,  seltener  auf  Gängen  vor,  begleitet  von  Schwe- 
felkies, Eisenspath  u.  s.  w.  Er  ist  das  wichtigste  Material  zur  Gewinnimg 
des  Quecksilbers  in  Idria,  Almaden,  Neu-Almaden  (Califomien)  und  jüngst 
soll  ein  bedeutendes  Lager  auf  Corsica  gefunden  worden  sein.  Häufig 
ist  der  Zinnober  sehr  innig  mit  der  Bergart  gemengt,  oder  was  dasselbe  ist, 
ist  die  Bergart  vom  Zinnober  durchdrungen.  So  ist  das  Quecksilber- 
lebererz, welches  zu  Idria  vorkommt,  von  Zinnober  dm*chdrungener  bi- 
taminöser  Mergel;  ein  ähnliches,  reicheres  Erz  wird  Stahl erz  genannt, 
und  die  Ziegel erze  sind  von  Zinnober  durchdrungene  Schiefer  oder 
Sandsteine. 

Zu  den  sehr  seltenen  Quecksilbererzen  gehören:  das  Amalgam  von 
Quecksilber  und  Silber,  das  Quecksilber  hörne  rz  (Quecksilberchlorür, 
HgjCl),  und  das  Selenquecksilber.  In  Ungarn  gewinnt  man  Queck- 
silber aus  Fahlerzen. 

Das  gediegene  Quecksilber  kann,  nach  mechanischer  Reinigung,  das 
heisst  nach  dem  Durchpressen  durch  Leder,  in  den  Handel  gebracht  werden. 
Bei  weitem  die  grössere  Menge  des  in  den  Handel  kommenden  Quecksilbers 
;jrird  aber,  wie  schon  gesagt,  aus  dem  Zinnober  gewonnen.  Man  erhitzt 
dazu  den  Zinnober  (das  zinnoberhaltige  Erz)  in  einem  Ofen,  unter  Luft- 
zutritt, wobei  der  Schwefel  zu  schwefliger  Säure  verbrennt  und  das  Queck- 
silber verdampft;  man  condensirt  die  Quecksilberdämpfe  auf  geeignete  Weise 
(Idria,  Almaden).  —  Oder  man  destillirt  den  Zinnober  unter  Zusatz  von 
Kalk,  wobei  Schwefelcalcium  und  schwefelsaurer  Kalk  gebildet  werden 
(Rheinbaierri),  oder  unter  Zusatz  von  Eisenhammei*schlag,  wobei  Schwe- 
feleisen und  schweflige  Säure  entstehen. 

Fig.  70  u.  71  geben  eine  Ansicht  von  den  in  Idria  benutzten  älteren 
Quecksilberöfen.     Sie  bestehen  aus  den  Röstöfen  ÄA,  BB  und  den   zu 
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beiden  Seiten  befindlichen  Condensationskammem    CC...  und   D.  Fig.    72 
zeigt  den  Röstofen  und  die  unmittelbar  daran  stossenden  Condensation»- 
p,.      «2  kammem  im  weniger  ver- 

^'  kleinerten  Maassstabe.   Die 

grossen  Erzstücke  werden 
auf  das  unterste  durchbro- 
chene Gewölbe  n  n'  ge- 
bracht, so  dass  der  Raum 
Fdamit  ganz  angefüllt  ist; 
auf  das  zweite  Grewölbe 
pp'  kommen  die  kleineren 
£rz8tücke,  auf  das  dritte 
endlich  stellt  man  Schalen 
mit  dem  pulverigen  Erze 
und  dem  quecksilberhalti- 
gen Staube  und  Abfallen 
von  früherer  Arbeit» 
Sobald  der  Ofen  beschickt  ist,  zündet  man  auf  dem  Roste  unter  dem 
Gewölbe  Feuer  an  und  steigert  die  Temperatur  allmälig,  bis  zur  voll- 
ständigen Verjagung  der  Feuchtigkeit.  Dann  läset  man  durch  kleine  Ca- 
näle,  welche  von  den  Räumen  G  und  //  ausgehen  (Fig.  72),  Luft  zu  dem 
Erze  treten,  durch  welche  die  Verbrennung  des  Schwefels  erfolgt. 

Die  Quecksilberdämpfe  und  schweflige  Säure  gelangen  in  die  Con- 
densationskammem CC..,  welche  abwechselnd  unten  und  oben  mit  einander 
in  Verbindung  stehen. 

Das  Quecksilber  verdichtet  sich  zum  grössten  Theil  in  den  drei  ersten 
Kammern;  es  fliesst  aus  diesen,  von  der  geneigten,  aus  Lehm  gestampften 
Sohle  in  die  Rinnen  a  h  c  d,  u!  H  d  d*  (Fig.  71),  welche  es  in  das  Sammel- 
reservoir  fuhren. 

In  den  späteren  Kammern  verdichtet  sich  viel  Wasser  und  weni^  mit 
Russ  gemengtes  Quecksilber,  das  sich  in  besonderen  Vertiefungen  (Capellen) 
dieser  Kammem  ansammelt. 

Um  in  den  letzten  Kammem  D  die  Condensation  vollständig  zu  ma- 
chen, befinden  sich  in  denselben  abwechselnd  geneigte  Flächen  aus  Brettern, 
welche  von  einer  Wand  bis  nahe  zur  anderen  reichen  und  über  welche  man 
fortwährend  Wasser  von  oben  abfliessen  lässt. 

Das  erhaltene  flüssige  Quecksilber  wird  durch  Zeugbeutel  filtrirt;  aoä 
dem  quecksilberhaltigen  Russe,  Staube  und  Schlamme  presst  man,  nachdem 
dieselben  mit  Asche  gemengt  sind,  auf  einer  geneigten  Fläche  mittelst  höl- 
zerner Rechen  das  Quecksilber  soweit  es  angeht  aus;  der  Rückstand  kommt 
in  den  oben  erwähnten  Schalen  wieder  in  den  Ofen. 

An  die  Stelle  dieser  älteren  Ofen  sind  in  Idria  jetzt,  zum  TheiL 
neuere  von  Alberti  eingeführte  Flammöfen  getreten,  deren  Einrichtong 
sich  aus  Fig.  73  und  Fig.  74  ergiebt.  Die  Erze  werden,  nachdem  der 
Ofen  geheizt  ist,  in  Quantitäten  von  50  Centnem  durch  h  auf  den  flachen, 
aus  feuerfesten  Ziegeln  construirten  Heerd  gebracht.  Es  gelang^  mit  der 
Flamme  hinreichend  unzersetzte  Luft  auf  den  Heerd,  um  allen  Zinnober 
zu  zersetzen.  Vom  Heerde  geht  die  Flamme  in  die  Vorkammer  Ä:,  welche, 
wie  sich  aus  Fig.  75  ergiebt,  durch  ein  Gewölbe  von  dem  darüber  stehen- 
den  Schornsteine  getrennt  ist.   Aus  der  Vorkammer  gelangen  die  Gas«  mid 
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Dämpfe  in  die  beiden  Röhi-en  rr^  durch  welche  sie  in  die,  mit  einander  in 
Verbindung  stehenden,  zwei  unteren  und  zwei  oberen  Kammern  W  kf  gelei- 

Fig.  73. 


Fig.  74. 


Fiir.  75. 


^  werden.  Von  den  oberen  Kammern  fahrt  endlich  ein  Rohr  r'  die  Gase 
in  den  Schornstein,  wo  sie,  wie  aus  Fig.  75  eraichtlich,  anfangs  einen  lan- 
gen Umweg  zu  machen  haben. 

Alle  drei  Stunden,  oder  wenn  Schliche  ver- 
arbeitet werden,  alle  vier  Stunden,  zieht  man 
das  vordere,  der  Feuerung  zimächst  liegende 
Diitttheil  des  Erzpost,  welches  dann  abgerö- 
stet ist,  in  die  Absturzöffnung  oder  Brand- 
gasse c,  holt  das  übrige  Erz  nach  vom  und 
giebt  neues  Erz  auf  den  Heerd.  Nur  bei 
diesem  Abziehen  des  Erzes,  und  wenn  man 
das  Erz  wendet,  wird  die  Arbeitsthür  e  ge- 
öffnet, ausserdem  sind  alle  Fugen  derselben 
sorgfältig  mit  Lehm  verschmiert  Auch  die 
Heizthür  h  und  die  Thür  zur  Brandgasse 
bleiben  in  der  Regel  geschlossen. 

Nur  ein  kleiner  Theil  des  Quecksilbers 
sammelt  sich  in  den  am  Boden  der  Conden- 
sationskammem  k*  befindlichen  Kapellen  p  an ; 
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bei  weitem  der  grösste  Theil  bleibt  in  den,  durch  auffliessendes  Wasser  ge- 
kühlten Röhren  r  r  und  r',  mit  Russ ,  Staub  u.  s.  w.  vermengt.  Dies  Ge- 
menge (die  Stuppe)  wird  auf  Schüsseln  getrocknet  und  dann  auf  einer  höl- 
zernen geneigten  Bühne  zerrieben,  wobei  der  grösste  Theil  des  Quecksil- 
bers, zu  grösseren  Tropfen  vereinigt,  abfliesst.  Der  Rückstand,  welchfr 
noch  50  bis  60  Proc.  Quecksilber  enthält,  wird  auf  Schüsseln  in  die  Vor- 
kammer gestellt,  um  ihn  auszubrennen. 

Die  älteren  Quecksilberöfen  zu  Almaden,   welche   Fig.  76  und  77  ab- 
gebildet sind,  unterscheiden   sich  vorzüglich   durch   die   Condensationsror- 

Fiü 


Fig.  77. 


richtung  von  denen  zu  Idria.  Die  Erze  kommen  in  die  Kammer  B  d« 
Röstofens  auf  das  durchbrochene  Gewölbe,  und  zwar  unten  hin  die  gro«« 
Stücke,  darüber  die  kleineren  und  oben  hin  der  Staub,  die  Abfallo  U.8.W., 
welche  unter  Zumischung  von  Thon  zu  Ziegeln  geformt  weiden.  Die  Er- 
hitzung geschieht  durch  leichtes  Brennmaterial,  das  man  in  A  verbreDni 
Die  Quecksilberdämpfe  gelangen  aus  B  zunächst  in  kleine  Kammern  unil 
aus  diesen  durch  entsprechende  OeflPnungen  in  eine  Reihe  von  irdenen  Vor- 
lagen, sogenannte  Aludel,  welche  Fig.  78  wenii^er  verkleiuei-t  zeigt,  uJid 
p.      «Q  welche  auf  der  nach  der  Mitt«  zu  ver- 

^'  tieften  Ebene   cha,    dem    Aludelplan. 

liegen.      Auf   den    Aludel n    traten  ^ 
Dämpfe  nach  /%  wo  sich  noch  eiD  queck- 
silberhaltiger Staub  verdichtet. 
Die  Uauptmenge  des  Quecksilbers  sickert  duich  die  Fugon  derAJudeL 
sammelt  sich  in  der  Rinne  bei  h  an  und  fliesst  aus  dieser  in  eiserne  San»- 
melbecken  m  n  n.     Der  Staub,  die  Abfälle   u.  e    v      v    rdeu  zuerut  wie  in 
Idria  behandelt,   dann,  wie  angegeben,  zu  Ziegeln  geformt. 
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Der  inRheinbaiem  zur  Gewinnung  des  Quecksilbers  durch  Destillation 


Fig.  79. 


des  Zinnobers  mit  Kalk  oder  kalkigem 
Gresteine  benutzte  Ofen  ist  Fig.  79  ab- 
gebildet. Die  Einrichtung  ist  aus  der  Ab- 
bildung verständlich.  Man  giebt  in  die 
Vorlagen  etwas  Wasser. 

Das  Quecksilber  wird  entweder  in 
schmiedeeisernen  Flaschen,  welche  be- 
kanntlich zur  Darstellung  von  Kalium 
dienen,  oder  in  zusammengeschlagenen 
gegerbten  Hammelfellen  versandt.  Aus 
China  hat  man  das  Quecksilber  in  aus-^ 
gehöhlten  und  mit  Harz  verschlossenen 
Bambusstäben  von  1  Fuss  Länge  und 
3  Zoll  Dicke  nach  England  gebracht 


Das  Metall. 

Das  Quecksilber  des  Handels  ist  bisweilen  ziemlich  rein,  niemals  aber 
vollkommen  rein,  sondern  enthält  stets  grössere  oder  geringere  Mengen  von 
anderen  Metallen  aufgelöst,  so  namentlich  von  Blei,  Zinn,  Wismuth,  Kupfer, 
und  ausserdem  gewöhnlich  Staub  und  Unreinigkeiten  beigemengt.  Je  mehr 
das  Quecksilber  mit  einer  grauen  Haut  bedeckt  ist  und  je  weniger  rund 
die  Tropfen  sind,  je  träger  dieselben  fliessen,  desto  unreiner  ist  es.  Reines 
Quecksilber  erhält  sich  beim  Schütteln  mit  Luft  vollkommen  blank  (nach 
Regnault*)  bildet  sich  indess  auch  auf  dem  reinsten  Quecksilber  allmälig 
eine  Haut  von  Quecksilberoxyd);  unreines  überzieht  sich  dabei  mit  einer 
Haut,  die  sich  an  die  Glaswand  anhängt.  Noch  '/40000  ßlei  ist,  nach  Ul ex, 
auf  diese  Weise  zu  erkennen. 

Zur  Reinigung  des  Quecksilbers  vom  beigemengten  Staube  und  ande- 
ren Einmengongen  presst  man  dasselbe  durch  Leder  oder  filtrirt  man 
dasselbe  durch  ein  Filter,  iu  dessen  Spitze  ein  kleines  Loch  gestochen  ist. 
Nach  Regnault  lässt  sich  die  Reinigung  auch  dadurch  bewerkstelligen, 
iass  man  eine  trockne  starke  Glasröhre  auf  der  Oberfläche  drehend  hin  und 
ber  bewegt;  es  hängen  sich  an  diese  die  Unreinigkeiten  an. 

Zur  Reinigung  des  Quecksilbers  von  den  aufgelösten  fremden  Metallen 
Jiöd  zahlreiche  Vorschriften  gegeben  worden.  Durch  Destillation  lässt  sich 
W8  dem  käuflichen  Quecksilber,  bei  Beobachtung  gewisser  Yorsichtsmaass- 
egeln,  ein  fast  reines,  keineswegs  aber  ein  völlig  reines  Quecksilber  er- 
lalten;  da  einige  Metalle,  wieWsmuth  und  Zinn,  mit  überdestilliren.  Man 
ullt,  für  die  Destillation,  den  Bauch  einer  kleinen  beschlagenen  Retorte 
oit  Eisendrehspähnen,  giebt  dann  ohngefahr  1  Pfd.  Quecksilber  in  dieselbe 
Lud  destillirt  über  freiem  Feuer,  wie  bei  der  Rectification  der  Schwefel- 
äure.  Das  Haufwerk- von  Eisendrehspähnen  verhindert,  dass  die,  in  Folge 
leftigen  Aufstossens,  emporgeschleuderten  Theile  des  Quecksilbers  in  die 
^gelegte  Vorlage  überspritzen  können.  Die  Vorlage  wird  halb  mit  Wasser 
fefuUt,  und  der  Hals  der  Retorte  muss  dicht  über  den  Spiegel  desselben 


^)  Siehe  dessen  Lehrbuch  d.  Chemie. 
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reichen,  damit  die  heissen  Quecksilbertropfen  ins  Wasser  fallen.  Gew5bD- 
lich  pflegt  man  den  Hals  der  Retorte  durch  eine  Röhre  von  darum  ge- 
wickeltem oder  eingeschobenem  Papier  zu  verlängern.  Wählt  man  zu  dieser 
Röhre  Fliesspapier  und  lässt  man  dieselbe  ins  Wasser  der  Vorlage  tauchen, 
so  wird  sie  während  der  Destillation  feucht  erhalten,  was  zweckmässig  ist 
Durch  Einwerfen  von  Platin  in  die  Retorte  wird  die  Destillation  be- 
schleunigt (siehe  unten).  Mohr^)  empfiehlt  die  Destillation  aus  einer 
eisernen  Quecksilberflasche,  und  man  benutzt  auch  eiserne  Retorten  war 
Destillation. 

Lässt  man  das  käufliche  Quecksilber,  kalt,  mehrere  Wochen  lang  mit 
englischer  Schwefelsäure,  unter  öfterem  Umschütteln,  in  Berührung,  so  löst 
diese  Säure  die  fremden  leichter  oxydirbaren  Metalle,  und  digerirt  man 
das  Quecksilber  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure,  oder  was  dasselbe  ist, 
mit  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  oder  von  Qn«^- 
silberchlorid,  so  werden  ebenfalls  die  leichter  oxydirbaren  Metalle  ange- 
nommen (Branchi*),  Wittstein ^). 

Auf  gleiche  Weise  wirkt,  nach  Karsten,  eine  Auflösung  von  Eisa- 
chlorid, und  diese  hat,  nach  Ulex^),  den  grossen  Vorzug,  dass  sie  du 
Quecksilber  im  höchsten  Grade  zertheilt,  indem  das  entstehende  Quecksilber- 
chlorür  das  Zusammenfliessen  der  Eügelchen  hindert.  Man  verreibt  das 
Quecksilber  in  einer  Porzellan-Reibeschale  10  Minuten  lang  mit  V/^q  ^ii>^ 
Lösung  von  Eisenchlorid  von  1,48  specif.  Gew.  {Liquor  ferri  murieUid  der 
Apotheken),  welche  mit  dem  gleichen  Gewichte  Wasser  verdünnt  ist,  ond 
entfernt  dann  die  entstandene  Eisenchlorürlösung,  welche  die  fremden  Me- 
talle enthält,  so  wie  das  Quecksilberchlorür  durch  wiederholtes  Abspühkn 
mit  Wasser.  Erwärmt  mau  dann  das  Quecksilber  bis  zum  Trockenwerdeo, 
so  fliessen  die  kleinen  Kügelchen  in  einander.  Die  geringe  Menge  «dm 
grauen  Pulvers,  welche  beigemengt  bleibt,  und  das  entstandene  Quecksilhcr- 
chlorür  verarbeitet  man  auf  Quepksilber. 

Uebergiesst  man  zinnhaltiges  Quecksilber  mit  roher  Salzsaure,  wddw 
schweflige  Säure  enthält,  lässt  man  das  Gemisch  einige  Tage  an  der  Sonne 
stehen,  während  man  bisweilen  umschüttelt,  und  digerirt  man  dasselbe  nadi- 
träglich  noch  einige  Stunden  bei  80^0.,  so  wird  das  Zinn  vollständig  auf- 
gelöst (Wackenroder^). 

Vollkommen  reines  Quecksilber  erhält  man  durch  DestiUation  von 
gleichen  Theilen  Zinnober  und  gebranntem  Kalk  oder  Eisenfeilspähnen,  wo- 
bei Kalkschwefelleber  oder  Schwefeleisen  in  der  Retorte  zurückbleiben. 

Wenn  man  Quecksilberoxyd  durch  Erhitzen  in  einer  Retorte  zersetzt, 
so  oxydirt  sich  ein  kleiner  Theil  des  MetaUs  in  der  Sauerstoffatmoephäre 
bei  der  Destillation  wiederum,  und  es  resultirt  ein  zähflüssiges  oxydhaltiges 
Quecksilber.  Digerirt  man  dies  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  Schwe- 
felsäure, so  wird  das  Oxyd  gelöst  und  es  bleibt  das  Metall  rein  zurdck. 
Millon^)  stellt  sich  für  diese  Bereitung  des  Quecksilbers  ein  möglidist 
reines  Oxyd  auf  die  Weise  dar,  dass  er  Quecksilber  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure einige  Zeit  unter  Umschütteln  in  Berührung  lässt,  um  die  leichter 
oxydirbaren  Metalle  zu  entfernen,  und  dass  er  dann  das  gewaschene  Me- 

1)  Ann.  d.  Ghem.  o.  Pharm.  Bd.  XXV,  S.  222.  —  >)  Repert.  f.  d.  Pharm.  Bd.  VI 
S.  77.  —  ")  Rbend.  Bd.  LXV,  S.  862.  —  ^)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LX^  S.  210. 
—  6)  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  XLVIII,  S.  29.  —  «)  Berzelius,  Jahredber.  Bd.  XXVII, 
S    UO;   urspr.   Ann.    de  Chim.    et  Phy«.  [8]  T.  XVIII,  p.  8. 
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tall  mit  der  Vorsichlt  in  reiner  Salpotersftnre  löst,  dass  Vio  ungelöst  bleibt, 
um  80  die  schwieriger  oxydirbaren  Metnlle  aoszusch Hessen.  Die  Lösung 
wird  zur  Trockne  verdampft  und  das  rückständige  Salz  bis  zur  Umwand- 
lung in  Oxyd  erhitzt. 

Zersetzt  man  eine  Lösung  von  reinem  Quecksilberchlorid  (Sublimat) 
durch  Kochen  mit  reinem  Eisen  in  einer  Porzellanschale  oder  in  einem  ei- 
sernen Kessel,  so  resultirt  ebenfalls  sehr  reines  Quecksilber. 

Das  Quecksilber  ist  weiss,  mit  einem  Stich  ins  Blaue,  wenn  man  es 
mit  dem  Silber  vergleicht,  und  besitzt  ausgezeichneten  Metallglanz.  Bei 
ohngeiUhr  —  40®  C.  wird  es  starr  und  ist  dann  geschmeidig,  weich  wie 
Blei.     Es  krystallisirt  in  regelmässigen  Octaedem  (nadeiförmig). 

Nach  Kuppfer  ist  das  specif.  Gewicht  des  Quecksilbers  bei  -|-  4^  C. 
13,5886,  bei  17«  13,5569,  bei  26»  13,535.  Regnault's»)  neueste  Unter- 
suchung ergab  das  specif.  Gewicht  13,5959,  bei  O^C.  (1  CC.  Luft  0,001293187 
Grm.).  Im  starren  Zustande  hat  es,  nach  Schulzens  Berechnung,  das  specif. 
Gewicht  14,391. 

Es  leitet  die  Wärme  sehr  gut  und  besitzt  eine  geringe  Wärmecapa- 
cität  (0,0332  Kopp 2). 

.  Die  Ausdehnung  beim -Erwärmen  von  0®  bis  100*  C.  pflegt  als  gleich- 
förmig betrachtet  zu  werden;  der  Ausdehnungsooefficient  ist  indess  bei 
00  0,00017905,  bei  100»  C.  0,00018305,  der  mittlere  für  diese  Temperatur- 
differenz also  0,00018153  (Regnault»). 

Es  siedet,  nach  Regnault,  bei  350»  G.  des  Luftthermometers,  entspre- 
chend 360»  des  Quecksilberthermometers,  und  bildet  einen  farblosen  Dampf, 
dessen specifisches Gewicht,  nach  Dumas,  6,976  ist.  Die  berechnete  Dich- 
tigkeit ist  6,91.  Aber  schon  bei  weit  niederer  Temperatur,  nämlich  bei 
40»  C,  giebt  es  sehr  bemerkbare  Mengen  von  Dampf  aus ,  wie  die  Berei- 
tung der  Daguerre'schen  Bilder  zeigt,  und  selbst  bei  gewöhnlicher  Luft- 
temperatur verdampft  eine  nachweisbare  Menge  desselben,  so  dass  man 
sich  hüten  muss,  grössere  Mengen  von  Quecksilber  in  einem  Zimmer  zu 
Yerechütten. 

Auf  die  Zeit,  welche  zur  Destillation  einer  gewissen  Menge  von  Queck- 
silber erforderlich  ist,  hat  der  Grad  der  Reinheit  einen  sehr  bemerkens- 
werthen  Einfluss.  Von  völlig  reinem  Quecksilber  destillirte,  bei  einem  von 
Millon^)  angestellten  Versuche,  dreizehnmal  so  viel  über  als  von  Queck- 
silber, dem  ViooooDlei  zugesetzt  war.  Bareswill  meint,  dass  sich  bei  der 
Destillation  des  unreinen  Quecksilbers  auf  der  Oberfläche  eine  Oxydschicht 
bilde,  welche  die  Dampfbildung  eben  so  erschwere,  wie  es  eine  auf  Wasser 
gebrachte  Oelschicht  thue.  Es  muss  indess  bemerkt  werden,  dass  nicht 
alle  leicht  oxydirbaren  Metalle  diesen,  die  Dampfbildung  erschwerenden, 
Einfluss  haben,  dass  z.  B.  Zinn,  nach  Millon,  ohne  Wirkung  ist.  Platin 
erhöht  die  Schnelligkeit  der  Destillation,  wenn  man  es  1  bis  2  Tage  mit 
dem  Quecksilber  bei  50®  bis  80®  C.  digerirt.  Die  sehr  geringe  Menge  von 
Platin,  welche  das  Quecksilber  dann  enthält,  ertheilt  diesem  die  Eigenschaft, 
beim  Schütteln  zu  schäumen,  wie  Eiweisslösung,  und  in  der  Wärme  am 
Glase  zu  hängen.  Gold  ist  ohne  Wirkung  auf  die  Schnelligkeit  der  Dampf- 
bildung. 

^)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LXXIV,  S.  210;  vcrgl.  auch  Kopp,  ebend.  Bd. 
LXXU,  S.  18.  —  «)  Ebend.  Bd.  LXXV,  S.  98.  —  »)  Lieb  Ig  u.  Kopp,  Jshresber.  f. 
1847  u.  1848,  S.  70.  —  *)  A.  s.  O.;  aach  Pharm.  Centralbl.  f.   1846,  S.  988. 
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>^  In  YoUkommen  reinem  Zustande  bleibt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
das  Quecksilber  an  der  Luft  unverändert  glänzend  (s.  indess  oben);  wird 
es  aber  bis  in  die  Nähe  seines  Siedpunktes  erhitzt,  so  absorbirt  es  Sauer- 
stoff und  es  entstehen  krystallinische  Schuppen  von  rothem  Quecksilber- 
oxyd  (Mercurius  praecipitatus  per  se).  Mit  Chlor  verbindet  sich  das  Queck- 
silber schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Kochende  Salzsäure  und 
verdünnte  Schwefelsäure  wirken  nicht  auf  dasselbe,  aber  selbst  verdünnte 
Salpetersäure  löst  es  leicht  auf.  Die  Auflösung  in  Säurehydraten  findet 
niemals  in  Folge  von  Substitution  für  den  Wasserstoff^  d.h.  unter  Wasser- 
stoffentwicklung Statt. 

Die  Prüfung  des  Quecksilbers  auf  seine  Reinheit  ergiebt  sich  im  All- 
gemeinen schon  aus  dem  Mitgetheilten.  £s  muss  eine  vollkommen  glän- 
zende Oberfläche  haben  und  die  Kügelchen  desselben  müssen  leicht  über 
die  Unterlage  hinrollen.  Ist  es  mit  einer  ^frauen  Haut  bedeckt,  lassen  die 
Kügelchen  einen  grauen  Streifen  (Schwanz)  zurück,  so  kommen  fremde 
Metalle,  namentlich  Wismuth  und  Blei,  oder  Oxyd,  darin  vor.  Bringt  man 
auf  die  mit  Wasser  bedeckte  Oberfläche  des  Quecksilbers  ein  Stückdien 
Kaliumamalgam,  so  scheidet  sich  ein  schwarzes  Pulver  ab,  wenn  dasselbe 
Wismuth  enthält  (Serullas).  Salzsäure,  welche  schweflige  Säure  enthält, 
entwickelt  beim  Stehen  über  zinnhaltigem  Quecksilber  Schwefelwasserstoff 
(Wackenroder).  Kalte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  dürfen  aus  dem 
Quecksilber  nichts  auflösen. 

Das  Quecksilber  ist  einer  grossen  Zertheüung  fähig,  es  lässt  sich,  ob- 
gleich flüssig,  in  ein  graues  Pulver  verwandeln,  welches  aus  höchst  zsuien 
Kügelchen  besteht,  die  nicht  zusammenfliessen ,  wenn  sie  mit  einem  Häui- 
chen  eines  fremden  Körpers  überzogen  sind.  Zur  Darstellung  des  zertheiltci 
Quecksilbers,  des  gefällten  Quecksilbers,  werden  gleiche  Theile  Zins- 
salz  und  Quecksilbersublimat,  das  erstere  in  verdünnter  Salzsäure,  der  an- 
dere in  heissem  Wasser  aufgelöst  und  diese  Auflösungen  unter  Umrohren 
vermischt.  Das  Zinnsalz,  Zinnchlorür,  nimmt  alles  Chlor  des  Sublimats 
auf,  indem  es  sich  in  Chlorid  verwandelt,  welches  in  Auflösung  bleibt,  und 
das  Quecksilber  scheidet  sich  als  so  zarter  Niederschlag  aus,  dass  mehrere 
Stunden  zum  Niederfallen  desselben  erforderlich  sind: 

(SnCl  und  HgCl  geben  SnCl^  und  Hg.) 

Man  wäscht  den  grauen  Niederschlag  durch  Aufgiessen  von  heissem 
Wasser  aus.  Er  lässt  sich  auf  einem  Filter  etwas  abtrocknen ,  darf  aber 
nicht  vollständig  getrocknet  werden,  weil  die  Kügelchen  von  einer  dünnen 
Schicht  Wasser  überzogen  bleiben  müssen,  wenn  sie  nicht  zusammenfliessen 
sollen.  —  Nach  Böttger*)  vertheilt  sich  das  Quecksilber  durch  Schütteln 
mit  Essigsäure  zu  den  feinsten  Kügelchen,  die  nicht  wieder  zusammenlaufen, 
dasselbe  geschieht,  nach  Milien,  durch  Schütteln  mit  verschiedenen  Salz- 
lösungen, z.  B.  den  Lösungen  von  Chlorcalcium,  Salmiak,  Salpeter. 

In  dem  eben  beschriebenen  fein  zertheilten  Zustande  befindet  sich  das 
Quecksilber  in  einer  Reihe  von  officinellen  Präparaten,  welche  durch  Ver- 
reiben von  metallischem  Quecksilber  mit  einem  Pulver,  euiem  Fette  oder 
einem  Schleime  bereitet  werden.  Durch  Verreiben  des  Quecksilbers  mit 
Zucker  entsteht  der  Mercurius  saechnratus  oder  Aethwps  sarcharcUus;  mit 
Graphit:  der  Aeihiops  graphiticus\  mit  Schwefelantimon:  der  Aethiops  on- 

1)  N.  Jahrbuch  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  VIII,  S.  142. 
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iimonialis;  mit  Gnmmischleim:  der  Merairius  gummosus;  mit  Fett:  das 
Unguentum  niercuriale  s.  hydrargyri  cinereum.  In  allen  diesen  Präparaten 
ma8s  die  Zertheüung  des  Quecksilbers  so  stark  sein,  dass  mit  blossen  Augen 
keine  glänzenden  Kügelchen  wahrgenommen  werden  können,  das  Quecksilber 
mußs,  wie  man  sagt,  vollkommen  getödtet,  extinguirt  sein.  Früher  glaubte 
man,  dass  sich  beim  Verreiben  des  Quecksilbers  Oxydul  büde;  dies  ist  nicht 
der  Fall,  denn  zieht  man  z.  B.  aus  der  Quecksilbersalbe  das  Fett  mit  Aether 
aus,  so  bleibt  nur  meüillisches  Quecksilber  zurück,  welches  mit  Salzsäure 
Übergossen,  eingedampft  und  sublimirt,  keine  Spur  von  Calomel  liefert,  wie 
es  der  Fall  sein  würde,  wenn  demselben  Oxydul  beigemischt  wäre.  Beim 
ZuBammenreiben  von  Quecksilber  mit  Schwefel  entsteht  Schwefelquecksilber. 
Das  Quecksilber  wird  bekamitlich  zu  Thermometern  und  Barometern 
benutzt,  erleidet  Anwendung  beim  Ausbiingen  des  Silbers  (Amalgamirpro- 
cesö),  ferner  beim  Vergolden  im  Feuer  und  beim  Spiegelbelegen,  und  liefert 
eine  grosse  Reihe  von  Präparaten,  welche  theils  für  technische  Zwecke, 
theils  als  Medicamente  gebraucht  werden. 


Verbindungen    des  Quecksilbers. 

Verbindungen  mit  Sauerstoft 

Mit  Sauerstoff  verbindet  sich  das  Quecksilber  in  zwei  Verhältnissen, 
damit  ein  schwarzes  und  einrothes  oder  gelbes  Oxyd  bildend,  welche  beide 
Basen  sind.     Man  gi^bt  ihnen  die  Formeln:  Hgj  O  und  HgO. 

Quecksilberoxydul:  Hg^  0.  —  Aequivalent:  208  oder  2600.  — 
4  Vol.  Quecksilberdampf  -|-  1  Vol.  Sauerstoffgas.  —  In  100:  Quecksilber 
96,16,  Sauerstoff  3,84. 

Man  erhält  das  Quecksilberoxydul  durch  Zersetzung  eines  Quecksilber- 
oxydulsalzes oder  des  Chlorürs  mit  Kalilauge.  Eine,  möglichst  wenig  freie 
Säure  enthaltende,  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  wird, 
im  verdünnten  Zustande,  unter  starkem  Umrühren,  in  der  Kälte  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  versetzt,  bis  zur  alkalischen  Reaction.  Der  entstandene 
schwarze  Niederschlag  von  Quecksilberoxydul  wird  durch  Decantiren,  Auf- 
giesaen  von  Wasser  u.  s.  w.  ausgesüsst,  auf  einem  Filter  gesammelt  und 
ohne  Anwendung  von  Wärme  im  Dunkeln  getrocknet  —  Duflos  *)  empfiehlt: 
Kalihydrat  in  12  Theilen  Weingeist  zu  lösen  und  die  Quecksilberoxydul- 
löBung  in  diese  Lösung  einzutröpfeln. 

Aus  dem  Quecksüberchlorür  (Calomel)  wird  es  auf  folgende  Weise  be- 
reitet: Man  verreibt  das  Chlorür  —  am  besten  das  auf  nassem  Wege  be- 
reitete —  in  einer  Reibschale  mit  Wasser  zu  einer  homogenen  Milch,  setzt 
zu  derselben,  auf  einmal,  Kalilauge  bis  zur  alkalischen  Reaction  und  süsst 
daa  entstandene  Oxydul  auf  gleiche  Weise  aus: 

Hga  Gl  und  KaO  geben  Hg^  0  und  KaCl. 

Das  nach  der  ersteren  Methode  dargestellte  Quecksilberoxydul  ist  das 
Hydrargyrum  oxydtdaimn  nigrum  purum  verschiedener  Pharmacopoeen; 
das  nach  der  zweiten  Methode  bereitete  ist  der  Mercurius  solubilis  Moscati. 


1)  Archiv  d.  Plunn.  Bd.  XXIII,  S.  310. 
erakam-Otto'i  Cliemie,  Bd.  II.  AbUiell.  UL  47 
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Das  Qaecksilberoxydul  ist  ein  schwarzes  Pnlyer,  welches,  nach  He- 
rapath,  das  specifische  Gewicht  10,69  besitzt.  Es  ist  wasserfrei.  Die 
Bestandtheile  sind  in  demselben  sehr  lose  verbanden,  es  wird  nftmlich  dvrdi 
Einwirkung  von  Licht  und  von  Wärme  zerlegt,  es  entsteht  Qaecksilberoxjd 
und  die  Hälfte  des  Quecksilbers  wird  ausgeschieden  (Hg^  0  giebt  HgO 
und  Hg).  Bei  seiner  Bereitung  müssen  aus  diesem  Grunde  lioht  ond 
Wärme  vermieden  werden.  In  stärkerer  Hitze  zerf&Ut  es  in  QueduQber 
und  SaujerstofiP. 

Mit  verdünnter  Salzsäure  übergössen  muss  es  vollständig  in  Ctloael 
verwandelt  werden ,  darf  also  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  kein  QaeckallMr 
enthalten,  was  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Zinnchlorür  zu  ermittdn  ist 
Findet  sich  in  der  Flüssigkeit  Quecksilber,  so  kam  in  dem  Oxydul  Oxyd 
vor,  welches  mit  Salzsäure  lösliches  Chlorid  bildet. 

In  erwärmtem  concentrirten  Essige  löst  sich  das  reine  Oxydul  voll- 
ständig;  beigemengtes  metallisches  Quecksilber  bleibt  ungelöst. 

Mit  den  Säuren  giebt  das  Quecksilberoxydul  Salze.  Man  erhiH  die 
löslichen  durch  Behandeln  des  Oxyduls  mit  den  Säuren,  das  Salpetenlnre- 
Salz  auch  durch  Behandeln  von  metallischem  Quecksilber  mit  der  Slore, 
wobei  das  Quecksilber  im  Ueberschuss  vorhanden  sein  muss,  sowie  durch 
Digestion  einer  Oxydsalz-Lösung  mit  metallischem  Quecksilber.  Die  un- 
löslichen Salze  werden  durch  wechselseitige  Zersetzung  dargestellt  Die 
neutralen  löslichen  Salze  zerfallen  gewöhnlich  beim  Behandeln  mit  Wm» 
in  basische  schwerlösliche  und  saure  leichtlösliche.  Die  Losungen  dersel- 
ben müssen  daher  meist  unter  Zusatz  von  etwas  Säure  dargestellt  worden. 
Diese  Lösungen  verhalten  sich  gegen  Reagentien  auf  folgende  Weise. 

Kalilauge  und  Natronlauge  fällen  schwarzeiß  Oxydul. 

Ammoniak flüssigkeit  fällt  schwarzes  ammoniakalisches  Oxjw 
(Mercurim  sölubüis). 

Kohlensaures  Natron  fäUt  sie  gelblich,  beim  Erhitzen  schwan. 

Zweifach  kohlensaures  Natron  fällt  sie  weiss  (kohlenstorei 
Quecksilberoxydul),  beim  Erhitzen  schwarz. 

Phosphorsaures  Natron  fällt  weisses  phosphorsaures  QneckBi]be^ 
oxydul. 

Blutlaugensalz  erzeugt  darin  einen  weissen  gelatinösen  Nieder 
schlag;  rothes  Blutlaugensalz  einen  rothbraunen  Niederschlag. 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  bringen  dam 
einen  schwarzen  Niederschlag  von  Hgj  S  hervor. 

Jodkalium  fallt  aus  denselben  grünlichgelbes  Jodür. 

Chromsaures  Kali  fällt  braunrothes  chromsaures  QnecksilberoxydiL 

Salzsäure  erzeugt  einen  weissen  Niederschlag  von  Chlorür.  Dt  du 
Chlorür  so  gut  wie  unlöslich  ist,  so  enthält  die  von  demselben  abfiltri^ 
Flüssigkeit  kein  Quecksilber,  wenn  die  Auflösung  des  QuecksilberoxydiJ' 
Salzes  völlig  frei  war  von  Quecksilberoxydsalzen. 

Zinnchlorür  fällt  anfangs  weisses  Chlorür,  in  grösserer  Menge  s** 
gesetzt:  graues  zertheiltes  metallisches  Quecksilber. 

Die  Auflösungen  machen  auf  metallischem  Kupfer  einen  gnoeo 
Fleck,  der  beim  Reiben  silberweiss  wird  (amalgamirtes  Kupfer). 

Mit  Kalk  oder  kohlensaurem  Natron  gemengt,  geben  die  ()^' 
silberoxydulsalze  beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  ein  Sublimat  von  ^ 
tallischem  Quecksilber. 
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Die  Salze  besitzen  einen  herben  metalliBchen  Geschmack  und  wirken, 
wie  auch  das  Oxydul  selbst,  weit  milder  als  die  Oxyds&lze  und  das  Oxyd. 

Die  Prüfung  des  officinellen  schwarzen  Quecksilberoxyduls  auf  seine 
Reinheit  ergiebt  sich  aus  dem  Mitgetheilten.  £s  muss  sich  im  Platinlöffel 
voUst&ndig  verflüchtigen,  ohne  Geruch  nach  brennendem  Schwefel  und  ohne 
Ausgabe  rother  Dämpfe  von  salpetriger  Säure  (Ferrum  oxyckUatum  nigrum, 
Äethiops  tnineraliSf  Mercurius  solMlis  Hahnemanni). 

Quecksilberoxyd:  HgO.  —  Aequivalent:  108  oder  1350. —  2  Vol. 
Qaeckdlberdampf  -|-  1  YoL  Sauersto£fgas.  —  In  100:  Quecksilber  92,6, 
SauerstofiP  7,4. 

Das  Quecksilberoxyd  kann  in  zwei  verschiedenen  Zuständen  auftreten; 
es  besitzt  nämlich,  je  nach  der  Methode  der  Bereitung,  entweder  eine  rothe 
Farbe,  oder  aber  es  ist  gelb.  Man  unterscheidet  daher  das  rothe  Oxyd 
and  das  gelbe  Oxyd.  Beide  verhalten  sich  nicht  auf  ganz  gleiche  Weise 
in  chemischer  Hinsicht,  und  wenn  auch  das  abweichende  Verhalten  in 
manchen  Fällen  durch  das  Krystallisirtsein  des  einen  und  Nichtkrystalli- 
sirtsein  des  anderen  oder  durch  grössere  Dichtigkeit  des  einen  und  grössere 
Lockerheit  des  anderen  Oxyds  erklärt  werden  kann,  so  nöthigt  doch  der 
Umstand,  dass  die  beiden  Oxyde  Verbindungen  geben,  welche  bei  gleicher 
Zusammensetzung  abweichende  Eigenschaften  zeigen,  von  verschiedenen 
isomeren  Modiflcationen  des  Quecksilberoxyds  zu  reden.  Das  gelbe  Oxyd 
ist  in  neuerer  Zeit  Gegenstand  von  Untersuchungen  geworden  (Pelouze  ^), 
Millon^),  das  rothe  Oxyd  ist  das  gewöhnliche,  schon  den  älteren  Chemikern 
bekannte  Oxyd,  das  Hydrargyrum  oxydutum  rubrum^  der  Mercurius  prae- 
cipitatus  rüber,  der  rothe  Präcipitat  der  Officinen. 

Wird  Quecksilber  in  einem  leicht  bedeckten  Kolben  sehr  lange  Zeit 
hindurch  in  einer,  dem  Siedepunkte  desselben  nahe  konunenden  Temperatur 
erhalten,  so  verwandelt  es  sich  in  krystallinische  Schuppen  von  rothem 
Quecksilberoxyd,  welche  früher  als  Mercurius  praecipitatm  per  se  officinell 
waren. 

Jetzt  bereitet  man  das  Quecksilberoxyd  durch  Erhitzen  von  salpeter- 
Baurem  Quecksilberoxyd  oder  Oxydul  bis  zur  vollständigen  Zersetzung  der 
Salpetersäure.  Man  löst  Quecksilber  in  Salpetersäure  in  der  Wärme  bis 
zur  vollständigen  Sättigung  (auf  1  Pfd.  Quecksilber  ungefähr  1^/^  Pfd. 
Salpetersäure),  dampft  die  Auflösung  zur  Trockne  ein  und  erhitzt  das  rück- 
ständige Salz  nun,  entweder  ohne  Weiteres,  oder  nachdem  man  es  noch 
mit  eben  so  viel  oder  halb  so  viel  Quecksilber  gemischt  hat,  als  in  der 
Salpetersäure  gelöst  worden  war,  so  lange,  als  noch  rothe  Dämpfe  von  sal- 
petriger Säure  entweichen,  und  bis  ein  darüber  gehaltener  Porzellanteller 
einen  Anflug  von  metallischem  Quecksilber  erhält.  Das  Erhitzen  wird  in 
einem  Kolben,  einer  Retorte  oder  in  Arzneigläsern  im  Sandbade  ausgeführt, 
oder,  was  besonders  bei  Bereitung  kleinerer  Mengen  am  vortheilhaftesten, 
m  einer  Schale  von  achtem  Porzellan,  welche  auf  einen  Ring  über  Kohlen- 
feuer gestellt  ist,  oder  in  einem  anderen  passenden  irdenen  G^fässe  unter 
Umrühren. 

Digerirt  man  einige  Oxychloride,  von  denen  unten  bei  Quecksilber- 
chlorid die  Rede  sein  wird,  mit  Kalilösung,  so  scheidet  sich  ebenfalls  rothei 


*)  Journ.  f.  prtkt  Chem.  Bd.  XXXVlI,  S.  274.  —  *)  Ber«eliu8,  J^hresber.  Bd. 
XXVII,  a.  IIJ. 
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Quecksilberoxyd  aus,  wonach  anzunehmen,  dnss  diese  Moflification  de* 
Oxyds  darin  entlialten  ist. 

Wenn-  das  Queckeilberoxyd  durch  Zersetzung  von  kr^'stallisirtem  oder 
von  krystallinischeni  Salpetersäure-Salze,  ohne  Umrühren,  bereitet  worden 
ist,  so  stellt  es  rothe  krystallinische  Schuppen  dar,  wie  z.  B.  das  in  den 
Handel  kommende  fabrikmässig  bereitete  Oxyd.  Dieses  rothe,  krystallinische 
Oxyd,  dessen  specif.  Gewicht  11,2  ist,  giebt  beim  Zerreiben  ein  röthhch- 
gelbes  Pulver,  und  als  solches  erhält  man  das  Oxyd  sogleich,  wenn,  wie 
oben  angegeben,  das  Salpetersäure-Salz  mit  Quecksilber  gemengt  wurde  und 
wenn  man,  bei  der  Zersetzung,  die  Masse  umrührte. 

Wird  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Queck8ilb«rox3'd  oder  von 
Quecksilberchlorid,  kalt  oder  warm,  mit  Kalilauge  im  Ueberschuss  vers«-tzt 
—  man  giesst  am  besten  die  Quecksilbersalzlösung  in  die  Kalilauge  —  m> 
entsteht  ein  schön  gelber  Niederschlag,  welcher  von  einigen  Chemikern  für 
das  Hydrat  des  Oxyds  gelialten  wurde,  der  aber,  nach  neueren  Unter- 
suchungen von  Millon,  Marchand  0  'ind  Wallace^)  kein  chemisch  ge- 
bundenes Wasser  enthält.  Er  stellt  die  zweite  Modification  des  Quecksil- 
beroxyds  dar,  welche  mit  h^lgO  bezeichnet  werden  kann,  wenn  man  den 
rothen  Oxyd  die  Formel  »HgO  giebt. 

Beim  Erwärmen  wird  das  Quecksilberoxyd  dunkel,  fast  schwarz,  beiis 
Erkalten  kehrt  die  rothe,  resp.  die  gelbe  Farbe  zurück;  in  höherer  Tempe- 
ratur zerfilllt  es  in  Quecksilber  und  Sauerstoff.  Pelouze  ^)  glaubt«  be- 
merkt zu  haben,  dass  das  gelbe  Oxyd  leichter  den  Sauerstoff  entlasse  ab 
das  rothe.  Versuche  von  Gay-Lussac  ^)  und  Millon  haben  dies  aber  nicht 
bestätigt.  Es  ist  auch  wahrscheinlich,  dass  sich  das  gelbe  Oxyd  vor  der 
Zersetzung  erst  in  rothes  verwandelt. 

Durch  Einwirkung  von  Licht  färbt  sich  das  Quocksilberoxyd  schwän- 
lich, indem  es  ebenfalls  in  Sauerstoff  und  metallisches  QuecksiAer  zerfallt: 
es  muss  daher  vor  Licht  geschützt  aufbewahrt  werden. 

Der  Sauerstoff  des  Oxyds  oxydirt  oxydirbare  Körper,  z.  B.  Antimon, 
Schwefel,  beim  Erhitzen  damit,  sehr  energisch.  Ein  Gemenge  von  Phos- 
phor und  Quecksilberoxyd  verpufft  heftig  durch  einen  Schlag.  Mehrere 
organische  Stoffe  werden  selbst  in  wässeriger  Auflösung  oxydirt,  wenn  mao 
dieselben  mit  Quecksilberoxyd  erhitzt. 

Es  ist  in  geringer  Menge  in  Wasser  auflöslich,  zeigt  anfangs  keinen 
Geschmack,  später  aber  schmeckt  ea  herb  metallisch.  Es  wirkt  ätzeiMi 
giftig. 

Das  abweichende  Verhalten  des  gelben  und  rothen  Oxyds  gegen  Chlor 
ist  schon  bei  der  unterchlorigen  Säure  besprochen  worden.  Gegen  Oxal- 
säure und  Quecksilberchlorid  verhalten  sich  die  beiden  Oxyde  ebenfallf 
ganz  verschieden.  Das  gelbe  Oxyd  wird  nämlich  durch  eine  Auflösung 
von  Oxalsäure  in  der  Kälte  fast  augenblicklich  in  weisses  Oxalsäure  «Sali 
verwandelt,  während  das  rothe  Oxyd  damit  erhitzt  werden  kann,  ohne  ao- 
gegriffen  zu  werden.  Nur  sehr  anhaltendes  Sieden  bringt  allmälig  eine 
Veränderung  dieses  Oxyds  zu  Wege.  Erhitzt  man  das  gelbe  Oxyd  mit 
«iner  weingeistigen  Auflösung  von  Quecksilberchlorid,  so  verwandelt  es  sich 
in  schwarzes  Oxychlorid,  während  das  rothe  Oxyd  sein  Ansehen  nicht  ändert 

1)  Jouni  f.  praku  Chem.  Bd.  XXXVII,  8.  277.  —  «)  Kopp  n.  Will,  Jahn*bcr 
f.  1868,  8.  202.  —  »j  Compt.  rend.  T.  XVI,  p.  60.  —  *)  Ebend.  p.  SO». 
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Erst  bei  anhaltendem  Kochen  üudet  die  Uddiuig  des  schwarzen  Oxychlo- 
rids  Statt. 

Mit  den  Säuren  bildet  das  Quecksilberoxyd  Salze,  welche  giftig  wir- 
ken. Die  neutralen  sind  farblos  und  zerfallen  meist  beim  Behandeln  mit 
Wasser  in  saure  auflösliche  und  basische  unlösliche,  welche  gelb  sind. 
AoflöBungen  derselben  müssen  daher  unter  Zusatz  von  Säure  bereitet  wer- 
den. Die  Lösungen  des  Salpetersäure-  oder  Schwefelsäure -Salzes  verhalten 
sich  wie  folgt: 

Kalilauge  oder  Natronlauge  fällen  daraus  einen  gelben  Nieder- 
schlag von  Oxyd. 

Neutrales  und  zweifach  kohlensaures  Kali  oder  Natron  fallen 
einen  roth  braunen  Niederschlag. 

Bei  Gegenwart  von  viel  freier  Säure  entstehen  diese  Niederschläge 
entweder  gar  nicht  oder  erst  nach  längerer  Zeit. 

Ammoniakflüssigkeit  und  kohlensaures  Ammon  bewirken  darin 
weisse  Niederschläge  (basische  Doppelsalze),  und  ähnliche  Niederschläge 
entstehen  auch  durch  Kali  und  Natron  oder  deren  Kohlensäurt -Salze,  wenn 
in  der  Lösung  gleichzeitig  Ammonsalze  enthalten  sind,  aus  denen  sie  natür- 
lich das  Ammoniak  frei  machen. 

Phosphorsaures  Natron  und  Oxalsäurje  fallen  weisses  phosphor- 
saures und  oxalsaures  Quecksilberoxyd. 

Blutlaugensalz  erzeugt  einen  weissen  gelatinösen,  nach  längerem 
Stehen  blau  werdenden  Niederschlag;  rothes  Blutlaugensalz  einen  gel- 
ben Niederschlag. 

Schwefelwasser stoffwasser  fallt,  wenn  es  in  geringer  Menge  zu- 
gesetzt wird,  weisse,  gelbe  oder  gelbrothe  Niederschläge,  welche  Verbin- 
dungen von  Schwefel quecksilber  mit  Quecksilbersalzen  sind;  in  grösserer 
Menge  zugesetzt,  f&llt  es  schwarzes  Schwefelquecksilber.  Auf  gleiche  Weise 
verhält  sich  Schwefelammonium.     • 

Jodkalium  bringt  einen  Niederschlag  von  Quecksilberjodid  hervor, 
welcher  im  ersten  Augenblicke  gelb  ist,  aber  bald  prächtig  scharlachroth 
wird. 

Metallisches  Kupfer  erhält  in  der  Auflösung,  wie  in  der  der  Oxy- 
dolsalze,  einen  Ueberzug  von  metallischem  Quecksilber;  es  erscheint  dann 
gerieben  silberweiss.  . 

Zinnchlorür  fällt  anfangs  weisses  basisches  Salz  (Chlorür?),  dann 
graues  metallisches  Quecksilltor. 

Die  Auflösung  des  Quecksilberchlorids  giebt  in  einigen  Fällen 
abweichende  Reactionen,  was  als  ein  Zeichen  betrachtet  werden  kann,  dass 
dieselbe  nicht  salzsaures  Quecksilberoxyd  enthält.  Die  angeführten  Zer- 
setzungen durch  die  Reagentien  erfolgen  nämlich  bisweilen  schwieriger, 
bisweilen  gar  nicht,  bisweilen  abweichend.  So  erzeugen  phosphorsaures 
Natron,  Oxalsäure  und  rothes  Blutlaugensalz  in  derselben  keinen 
Niederschlag  (Rose,  analyt.  Chemie);  zweifach  kohlensaures  Kali 
bringt  einen  weissen  Niederschlag  hervor;  in  verdünnter  Lösung  oder  bei 
vorhandener  freier  Säure  entsteht  kein  Niederschlag.  Der  weisse  Nieder- 
schlag, welchen  Zinnchlorür  anfangs  darin  erzeugt,  ist  Quecksilberchlorür 
(Calomel). 

Die  Auflösung  von  Quecksilbercyanid  wird  auch  nicht  durch  Al- 
kalien und  kohlensauie  Alkalien  gefällt. 
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Mit  kohlensaurem  Natron  gemengt,  in  einer  Glasröhre  erhitzt,  geben 
die  Oxyd  Verbindungen  einen  Anflug  von  Quecksilber,  wie  die  Oxydulwr- 
bindungen. 

Das  Quecksilber  theilt  mit  den  edlen  Metallen  das  verhSltnissm&aif 
grosse  Verein igungsstreben  zum  Chlor  und  das  geringe  zum  Sauerstoff.  Du 
Quecksilberoxyd,  eine  so  schwache  Base  dasselbe  auch  beim  Zusammenbriih 
gen  mit  Sauerstoffsalzen  anderer  Metalle,  den  darin  enthaltenen  Oxyden  ge- 
genüber ist,  besitzt  doch  starkes  Vereinigungsstreben,  wenn  es  mit  den  \o¥ 
liehen  Haloidsalzen  jener  in  Berührang  kommt.  Es  scheidet  nämlich  z.  B. 
die  Oxyde  oder  Oxydule  aus  den  Lösungen  der  Chlorverbindungen  von  Muh 
gan,  Blei,  Zink,  Nickel,  Eisen  und  Kupfer  aus  (H.  Rose '). 

Die  Reinheit  des  Quecksilberoxyds  der  Officinen  ist  leicht  zu  ermit- 
teln. Dasselbe  muss  beim  Erhitzen  im  Platinlöffel  keinen  Rückstand  hin- 
terlassen (Mennige,  Ziegelmehl).  Das  präparirte  Oxyd  hinterlässt  gewdbh 
lich  einen  leichten  erdigen  Rückstand;  die  Menge  desselben  ist  betrftchtüd 
wenn  das  Präpariren  in  einer  Reibschale  von  Serpentin  oder  auf  eis« 
weichen  Steine  vorgenommen  wurde;  eine  Reibschale  von  Porzellan  ist  lun 
Präpariren  am  geeignetsten.  Beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  darf  dw- 
selbe  keine  salpetrigen  Dämpfe  ausgeben.  Die  meist  anhängenden  Spareo 
von  basischen  Salpetersäure- Salzen  lassen  sich  durch  Digestion  mit  etvas 
Natronlauge  und  Auswaschen  entfernen  oder  durch  hinreichend  stark« 
Erhitzen. 

Verbindung  mit  Stickstoff. 

Stickstoffquecksilber.  Formel:  Hg3  N.  —  In  100:  Queckwlb«! 
95,6,  Stickstoff  4,5.  —  Das  Stickstoffquecksilber  ist  zuerst  von  Plant*' 
mour^)  im  isolirten  Zustande  dargestellt  worden.  Man  leitet  nach  d«- 
selben  trockenes  Ammoniakgas  in  der  Kälte  über  gelbes,  also  gef&Ota 
Quecksilberoxyd,  bis  es  damit  vollkommen  gesättigt  ist,  und  erhitst  dano 
die  entstandene  Verbindung,  unter  fortwährendem  Hinüberleiten  von  Ab- 
moniakgas,  auf  150<^  C,  so  lange  sich  noch  Wasser  bildet.  Das  Prodoft 
besteht  aus  Stickstoffquecksilber,  gemengt  mit  etwas  Quecksilberoxydnl,  du 
durch  verdünnte  reine  Salpetersäure  ausgezogen  werden  kann.  —  Hiriel*) 
giebt  an,  dass  für  die  Darstellung  des  Stickstoffquecksilbers  da»  ffS^ 
Quecksilberoxyd  bei  höchstens  40  bis  50®  C.  getrocknet  sein  dürfe,  mw^ 
dass  dann  eine  Temperatur  von  100®  C.  auswiche,  um  es  in  trockenen 
Ammoniakgase  in  Stickstoffquecksilber  zu  verwandeln.  Verdünnte  Salpe*«^ 
säure  könne  nicht  zur  Befreiung  von  Quecksilberoxydnl  dienen,  da  die«« 
Säure  die  Verbindung  in  ein  weisses  Pulver  verwandelt. 

Das  Stickstoffquecksilber  ist  ein  braunes  Pulver.  Es  ist  sehr  ex^^ 
siv,  ähnlich  wie  Jodstickstoff,  indess  weniger  gefährlich  zu  handhaben,  d* 
eine  höhere  Temperatur  und  ein  stärkerer  Druck  erforderlich  sind,  m  di« 
Explosion  herbeizuführen.  Lässt  man  es  durch  Erhitzen  auf  einem  ^^ 
blech  detoniren,  so  entsteht  eine  Vertiefung  oder  ein  Loch.  Eihitat  m« 
eine  sehr  kleine  Menge  über  der  Weingeistlampe  auf  einer  Karte  oderanf 
Papier,  so  wird  diese«  durchschlagen,  ehe  das  Papier  gelb  wird.    J^ 


*)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  CVII,  S.  298.  —  >)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  A 
8.  116 •)  Liebig  n.  Kopp,  Jahreiber.  f.  1863,  S.  419. 
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den  Schlag  eines  Hammers  erfolgt  heftige  Detonation.  Die  Zersetzung  ist 
TOD  Lichtentwickelong  begleitet;  das  Licht  ist  weiss,  am  Rande  bläulichroth. 

Verdünnte  Schwefelsaure  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  das  Stickstoff« 
quecksilber,  in  der  Wärme  findet  Zersetzung  Statt.  Concentrirte  Schwefel- 
säure  erhitzt  sich  damit  so  stark,  dass  Explosion  erfolgt.  Concentrirte 
Salpetersäure  giebt  damit  salpetersaures  Ammoniak  und  salpetersaures 
Qaecksilberoxyd,  Salzsäure'  giebt  Quecksilberchlorid  und  Salmiak.  Innig 
mit  Kalihydrat  gemengt  und  erhitzt,  liefert  es  Ammoniak  und  ein  Sublimat 
Ton  Quecksilber  (Plantamour). 

Nach  Hirzel  (a.  a.  0.)  wird  das  Stickstoffquecksilber  schon  durch 
Lieht  und  Feuchtigkeit  der  Luft  allmälig  zersetzt.  In  Wasser  verwandelt 
ei  sich  in  24  Stunden  in  ein  weisses  Pulver.  Concentrirte  Kalilauge  ver- 
wandelt es  in  der  Kälte  langsam,  beim  Kochen  rascher  in  ein  gelbes  Pul- 
Ter,  wässeriges  Ammoniak  langsam  in  ein  gelblich  weisses ,  kohlensaures 
Ammon  in  ein  erst  gelbes,  dann  weisses  Pulver.  Concentrirte  Salpetersäure 
förbt  es  anfangs  gelb,  dann  weiss,  ohne  dass  Quecksilber  in  Lösung  geht; 
verdünnte  Salpetersäure  macht  es  weiss.  Concentrirte  Salzsäure  giebt  da- 
mit unter  Zischen  ein  weisses,  beim  Erwärmen  völlig  lösliches  Pulver. 

Betrachtet  man  das  Stickstoffquecksilber  (Hg3  N)  als  Ammoniak  (H3  N), 
in  welchem  die  B  Aeq.  Wasserstoff  durch  3  Aeq.  Quecksilber  vertreten  sind, 
10  erhält  es  den  Namen  Trimercuramin  (Hoffmann  siehe  unten:  Ver- 
bindnngen,  welche  durch  Einwirkung  von  Ajnmoniak  auf  Quecksilberver- 
bindnngen  entstehen). 

Verbindungen  mit  Schwefel  und  Selen. 

Mit  Schwefel  bildet  das  Quecksilber  eine  dem  Oxydul  und  eine  dem 
Oxyd  proportdonale  Verbindung. 

Quecksilbersubsulfuret  (Halb  -  Schwefelquecksilber).  Formel: 
Hg,S.  —  In  100:  Quecksilber  92,6,  Schwefel  7,4. 

Der  schwarze  Niederschlag,  welcher  diurch  Schwefelwasserstoff  und 
Schwefelammonium  in  den  Auflösungen  der  Quecksilberoxydul- Salze  her* 
vorgebracht  wird,  ist  dies  Sulfuret.  Zur  Darstellung  desselben  mittelst 
Schwefelwasserstoff  wendet  man  eine  Auflösung  von  essigsaurem  Quecksil- 
beroxydul,  nicht  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  an, 
da  die  freiwerdende  Salpetersäure  oxydirend  wirkt.  Am  bequemsten  ist 
es,  eine  verdünnte  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  in 
eine  verdünnte  Auflösung  von  Schwefelammonium  oder  Schwefelkalium  zu 
tröpfeln.  Auch  aus  Quecksilberchlorür  und  den  genannten  Sulfureten  kann 
es  erhalten  werden. 

Das  Halb  •Schwefelquecksilber  ist  getrocknet  ein  tiefschwarzes  Pulver. 
Es  zerfWt  schon  bei  gelindem  Erwärmen  in  Einfach -Schwefelquecksilber 
und  Quecksilber,  welches  letztere  in  der  Form  zarter  Kügelchen  beigemengt 
bleibt  In  einer  Retorte  erhitzt,  giebt  es  zuerst  metallisches  Quecksilber 
aus,  dann  sublimirt  Zinnober  (Berzelius). 

Quecksilbersulfuret  (Einfach-Schwefelquecksilber).  Formel:  HgS. 
—  AequiTalent:  116  oder  1450.  — In  100:  Quecksilber  86,2,  Schwefel  13,8. 

Das  Quecksilbersulfdret  ist  im  amorphen  Zustande  schwarz,  im  kry- 
italUsirteD  Zustande  roth  und  stellt  in  diesem  letzteren  deo  schon  seit  den 
tttesten  Zeiten  bekannten  Zinnober  (Oimabaris)  dar. 
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Werden  Quecksilber  und  Scliwefel,  in  dem  erforderlichen  Yerhälhiisse, 
anhaltend  verrieben  oder  geschüttelt,  so  erfolgt  schon  die  chemische  Ver- 
einigung. —  Erhitzt  man  Quecksilber  und  Schwefel  (gewöhnlich  nimmt 
man  6  Thle.  Quecksilber  auf  1  Thl.  Schwefel),  so  findet  die  chemische  Ver^ 
einigung  unter  schwacher  Explosion  Statt.  —  Aus  der  Auflösung  eines 
Quecksilberoxydsalzes  fallen  Schwefelwaaserstoff  uöd  lösliche  Sulfurete  oder 
Sulfhydrate  das  Quecksilbersulfuret,  und  metallisches  Quecksilber  verwan- 
delt sich  zuerst  in  dasselbe,  wenn  man  es  mit  löslichen  Supersulfureten 
schüttelt,  z.  B.  mit  einer  Schwefelleberlösung. 

Das  auf  dem  einen  oder  anderen  dieser  Wege  bereitete  Sulfuret  ist 
amorph  und  tritt  als  ein  sam metschwarzes  Pulver  oder  eine  grauschwane 
Masse  auf.  Hinreichend  stark  bei  Ausschluss  der  Luft  erhitzt,  sublimiit 
es  und  verwandelt  sich  dabei  in  Zinnober.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt 
der  Schwefel  und  verdampft  das  Quecksilber.  Mit  alkalischen  Basen  oder 
deren  Kohlensäure  -  Salzen  geglüht,  ver^üchtigt  sich  Quecksilber  und  es 
bleibt  eine  Schwefelleber  zurück. 

Den  verdünnten  Säuren  widersteht  das  Sulfuret  hartnackig;  selbst 
von  nur  massig  verdünnten  Salpetersäuren  wird  es  so  wenig  angegriffiai, 
dass  man,  für  qualitative  Untersuchungen,  die  anderen  SchwefelmetaUe, 
welche  mit  ihm  zugleich  gefällt  wurden,  durch  Digestion  'mit  solcher  Säure 
davon  trennen  kann.  Concentrirte  Salpetersäure  zersetzt  das  Sulfuret,  bei 
Digestion,  unter  Ausscheidung  von  Schwefel;  kräftiger  noch  wirkt  Königs- 
wasser darauf. 

Von  Natriumsulfhydrat  wird  das  Sulfuret  sehr  leicht  gelöst,  was  die 
Bildung  von  löslichem  Sulfosalz  anzeigt  Schon  Brunner  ^)  hatte  die 
Löslichkeit  des  Sulfurets  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Schwefelkaüm 
beobachtet  und  angegeben,  dass  die  Lösung  beim  Verdampfen  farbloee 
Nadeln  des  Sulfosalzes:  KaS,  HgS  4-  5  HO  liefere,  welche  durch  Wasser 
unter  Abscheidung  von  schwarzem  Quecksilbersulfuret  zersetzt  würden. 
Nach  neueren  Untersuchungen  von  R.  Weber  2)  können  aber  Kalium-  und 
Natrium-Sulfohydrargyrat,  sowohl  in  Lösung  als  auch  im  starren  Zustande, 
nur  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  bestehen.  Uebergiesst  man  frisch  ge- 
fälltes Quecksilbersulfuret  mit  Alkalilauge  und  leitet  nim  Schwefelwasser- 
stoffgas ein,  so  erfolgt  Lösung,  setzt  man  aber  das  Einleiten  zu  lange  fort, 
so  scheidet  sich  Quecksilbersulfuret  aus.  Aus  der  Lösung  schiessen  beim 
Verdampfen  weisse  Krystalle  an,  die  neben  dem  Sulfohydrargyrat  auch  Al- 
kali enthalten  und,  wie  die  Lösung,  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Fällt 
man  eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid  mit  überschüssigem  Schweiel- 
ammonium  und  fügt  man  dann  Alkalilaüge  zu,  so  löst  sich  das  Quecksilber- 
sulfuret ebenfalls.  Die  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  erst  Cblomatrium 
oder  Chlorkalium,  dann  Krystalle  von  alkalihaltigem  Sulfosalze. 

Unter  dem  Namen  Aetkiaps  tnineralis  wird  ein  inniges  Gemenge  von 
amorphem  Schwefelquecksilber  mit  Schwefel  als  Medicament  benutst.  Mao 
erhält  das  Präparat,  nach  den  Vorschriften  der  meisten  Pharmacopoeen, 
durch  Zusammenreiben  von  gleichen  Theilen  Quecksilber  und  Schwefel  bis 
zur  Extinction  des  erstereu.  Einige  Pharmacopoeen  geben  ein  anderes 
Verhältniss  der  Materialien  an,  so  dass  sich  deshalb  der  Apotheker  bei  d«r 


*)  Pogg.  Aon.  Bd.  XV,    8.  696.    —     8)  Ebenda«.   Bd.  XCVII,  8.  7«;  mioh  Cbtm. 
CentralbL  f.  1866,  8.  261. 
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Anfertigung  des  Präparats  genau  an  die  Vorschrift  der  Landespharmacopoe 
halten  muss.  Das  Verreibeo  wird  am  besten,  unter  Befeuchtung  mit  Wiis- 
MT,  in  einer  Keibschale  von  Porzellan  vorgenommen.  Man  bringt  auch 
woU,  und  zwar  sehr  zweckmässig,  das  Quecksilber  und  den  Schwefel  in 
eine  starke  Glasflasche  und  befestigt  diese,  eingepackt  in  Sägespähne,  an 
«nen  Theil  einer  Maschine,  welche  sich  in  rascher  schüttelnder  Bewegung 
befindet,  z.  B.  an  den  Querbalken  der  Säge  einer  Sägemühle. 

Der  Adhiops  mineralis  muss  ein  zartes  schwarzes  oder  grauschwarzes 
Pulver  darstellen;  vor  dem  Löthrohre  erhitzt  mit  blauer  Schwefelflamme 
brennen  und  sich  vollständig  verflüchtigen,  ohne  einen  weissen  Beschlag 
ZB  geben  (Eisenmohr;  Adhiops  antimanialis,  durch  Verwechslung).  Selbst 
mit  der  Loupe  darf  man  nicht  Quecksilbeikügelchen  in  demselben  wahr- 
nehmen,  denn  bei  anhaltendem  Reiben  des  Quecksilbers  mit  Schwefel  erfolgt 
chemische  Vereinigung  zu  Sulfuret.  Dies  beweist  der  Umstand,  dass  ver- 
dünnte Salpetersäure  aus  dem  Präparate  kein  Quecksilber  auflöst  und  dass 
bei  Behandlung  desselben  mit  Schwefelkohlenstoff,  welcher  den  Schwefel 
«iflöBt,  das  Sulfuret:  HgS  zurückbleibt. 

Auch  durch  Zusammenschmelzen  von  Quecksilber  und  Schwefel  lassen 
öuiige  Pharmacopoeen  den  Adhiops  mineralis  bereiten,  und  Adhiops  min€' 
ralis  Pia  hmnida  paratus  ist  das  aus  Quecksilberoxydsalzlösimgen  oder  aus 
Chloridlösung  durch  Schwefelwasserstoffgas  gefällte,  schwarze  reine  Queck- 
BÜbersulfuret:  HgS  (siehe  oben). 

Das  krjstallisirte  Quecksilbersulfuret,  der  Zinnober,  findet  sich  in 
der  Natur  und  ist,  wie  schon  S.  728  angegeben  worden,  das  wichtigste 
Qnecksilbererz.  Er  kommt  bisweilen  in  ausgezeichneten  cochenillerothen 
dorchsichtigen  rhomboedrischen  Krystallen  von  grosser  Reinheit  vor,  deren 
»peeif.  Gewicht  8,1  ist. 

Der  grösste  Theil  des  in  den  Handel  gebrachten  Zinnobers  wird  dui0;h 
Sublimation  des  amorphen  Schwefelquecksilbers  dargestellt.  In  Idria,  wo 
beträchtliche  Mengen  von  Zinnober  auf  diesem  Wege  bereitet  werden, 
operirt  man  auf  folgende  Weise.  Man  schüttet  Quecksilber  und  gepulverten 
Schwefel  in  kleine  Fässer,  welche  im  Innern  hervorspringende  Leisten  haben, 
und  welche  durch  ein  Mühlwerk  um  ihre  Axe  gedreht  werden.  In  jedes 
Fms  bringt  man  auf  42  Pfd.  Quecksilber  8  Pfd.  Schwefel,  also  etwas  mehr, 
als  der  Rechnung  nach  zur  Umwandlung  in  das  Sulfuret  HgS  erforderlich 
Ißt  Während  des  Winters  lässt  man  die  Fässer  drei  Stunden,  während 
des  Sommers  zwei  Stunden  umgehen,  um  eine  sehr  innige  Mischung,  zum 
Theil  schon  chemische  Verbindung,  zu  bewerkstelligen.  Von  dem  so  ent- 
standenen kaffeebraunen  Pulver  werden  100  Pfd.  in  gusseiseme  Sublimir- 
^olbeu  geschüttet  und  darin,  nachdem  ein  eiserner  Helm  aufgesetzt  worden 
st,  gelinde  erhitzt,  um  das  hygroskopische  Wasser  zu  entfernen,  den  Ueber- 
ichuss  von  Schwefel  abzudampfen  und  die  chemische  Vereinigung  des 
Jaecksilbers  mit  dem  Schwefel,  welche  unter  einer  Art  von  Explosion  er- 
olgt,  herbeizufuhren.  Die  eisernen  Gefösse  überziehen  sich  sehr  bald  mit 
iner  Kruste  Schwefeleisen,  welche  dann  die  fernere  Einwirkung  des  Eisens 
luf  das  Schwefelquecksilber  hindert.  Nachdem  die  chemische  Vereinigung 
tattgefunden  hat,  werden  die  eisernen  Helme  entfernt,  nach  dem  Auflockern 
t^r  Masse  irdene  Helme  aufgesetzt  und  Vorlagen  angelegt;  d^nn  wird 
»ublimationshitze  gegeben.  Nach  beendeter  Sublimation  und  nach  dem 
Erkalten  des  Apparates  nimmt  man  den  Helm  ab,  zerschlägt  ihn  und  son,- 
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dert  den  reinen  Zinnober  Ton  dem  minder  rein  gefärbten  Autheile  ab,  wel- 
cher bei  der  nächsten  Sublimation  als  Zusatz  angewandt  wird  (Wehrle^). 
—  Bei  dem  Versuche  zur  Darstellung  des  Zinnobers  durch  Sublimation  m 
Kleinen,  wird  das  durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Schwefel  mit  6  Thln.  Qoflck- 
silber  bereitete  schwarze  Sulfuret  in  einer  Kochflasche  oder  in  einem  klei- 
nen Kolben  der  Sublimation  unterworfen.  —  Als  Nebenproduct  gewinnt 
man  Zinnober  bei  der  Darstellung  von  Antimonchlorid  (Cinnabaris  Aßth 
monii,  S.  663). 

Der  durch  Sublimation  erhaltene  Zinnober  stellt  eine  dunkelrotki 
Btrahlig  krystallinische  Masse  dar.  In  diesem  Zustande  kommt  indesg  der 
Zinnober  nicht  gewöhnlich  in  den  Qandel,  er  wird  meist  sogleich  in  dee 
Anstalten,  wo  man  ihn  bereitet,  höchst  fein  präparirt,  weil  die  bei  weiten 
grösste  Menge  desselben  als  Malerfarbe  Anwendung  erleidet  und  weil  die 
ausgezeichnete  rothe  Farbe  nur  bei  höchst  feiner  Zertheilung  lom  yo^ 
schein  kommt. 

In  Idria  wird  der  Stückzinnober,  nach  dem  Zerklopfen,  mit  Waner 
zwischen  Steinen  gemahlen,  welche  den  gewöhnlichen  Milhlstein^i  gleidieo. 
Je  länger  man  das  Mahlen  fortsetzt,  desto  feiner  und  heller  wird  der  Zin- 
nober. Man  rührt  dann  den  Zinnoberbrei  zuerst  mit  kaltem  Waas«  « 
und  übergiesst  ihn  dann,  wenn  dies  abgelassen  ist,  mit  heissem  Wafltr. 
Den  Zinnober,  welchen  man  40  Stunden  gemahlen  hat,  übergiesst  man  mit 
heisser  Lauge,  und  den,  welchen  man  30  Stunden  gemahlen  hat,  kocht  wtn 
eine  Viertelstunde  lang  damit,  wonach  er  zu  wiederholten  Malen  mit  beiflsen 
und  kaltem  Wasser  gewaschen  und  dann  in  Schüsseln  auf  eisernen  Platta 
unter  welche  der  Zug  von  den  Sublimirgeflüssen  geht,  getrocknet  wird 
(Mitscherlich's  Lehrbuch).  Die  vollständige  Entfernung  des  ftw« 
Schwefels  ist  für  manche  Verwendungen  des  Zinnobers  von  Wichtig 
(siiihe  unten). 

£f  muss  bemerkt  werden,  dass  der  in  den  Handel  kommende  prip*- 
rirte  Zinnober  hinsichtlich  des  Farbentons  und  des  Feuers  sehr  verachiedeB 
ist.  Diese  Verschiedenheit  wird  nicht'  durch  die  mehr  oder  minder  faw 
Zertheilung  allein  bewirkt,  sondern  Beschaffenheit  der  Materialien,  Methode 
der  Darstellung  und,  vielleicht  hauptsächlich,  Behandlung  mit  gewi»« 
Agentien  sind  die  Ursache  davon.  Der  fast  carminrothe  chinesische  2n* 
nober  ist  wegen  der  Schönheit  seiner  Farbe  besonders  gesucht. 

Nach  den  Angaben  Einiger  soll  die  Farbe  des  Zinnobers  erhöht  wer- 
den, wenn  man  ihn  in  gemahlenem  Zustande  mehrere  Monate  lang  v 
einem  dunkeln  Orte,  mit  Wasser  oder  sehr  verdünnter  Salpeterstare  übff- 
gössen,  unter  öfterem  Umrühren,  stehen  lässt. 

Die  Schönheit  des  chinesischen  Zinnobers  wurde  vor  einigen  Jahwe 
einem  Gehalte  an  Schwefelantimon  zugeschrieben,  was  sich  indess  als  nnh«- 
gründet  erwiesen  hat.  Sublimirt  man  indess  den  S^nnober  mit  Zusati  tob 
einem  Procent  Schwefelantimon,  so  resuHirt  ein  stahlgrauer,  nach  den 
Pulvern  braunrother  Zinnober,  der  fein  gerieben ,  wiederholt  mit  Sdiwefti- 
leberlösung  gekocht  und  dann,  nach  völligem  Auswaschen,  mit  Salisäo|* 
digerirt,  nach  Wehrle  ^),  ganz  dem  chinesischen  Zinnober  gleicht  und  kos 
Schwefelantimon  enthält. 


^)  Banmgärtner,    Zeitschr.  f.   Phys.  u.  verwandt.  Wisaenschaft.  Bd.  U^  ^  '^* 
vtrgl.  aach  Uuyoi  in  Chem.  Gentralbl.  f.  1855,  S.  ÜB.  —  *)  A.  a.  0. 
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Aach  auf  nassem  Wege  kann  Zinnober,  und  zwar  von  ausgezeichneter 
Schönheit,  erhalten  werden.  Lässt  man  nämlich  amorphes  Schwefelqueek- 
BÜher  mit  der  Auflösung  eines  Alkalimetallsulfurets  in  Berührung,  so 
entsteht,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  längerer  Zeit,  bei  erhöhter  Tem- 
peratur in  kürzerer  Zeit,  Zinnober,  das  heisst,  so  verwandelt  sich  das 
amorphe  Sulfuret  in  krystallisirtes  Sulfuret. 

Zur  Darstellung  des  Zinnobers  auf  nassem  Wege  sind,  besonders  in 
neuerer  Zeit,  viele  Vorschriften  gegeben  worden.     Nach  Martins^)  wird 
ein  Gemenge  aus  1  Thl.  Schwefelblumen  und  7  Thln.  Quecksilber  in  einem 
starken  gläsernen  Geiasse  mit  2  bis  3  Thln.  concentrirter  Schwefelleber- 
lösung Übergossen,  und  das  Gefäss,  welches  nicht  völlig  angefüllt  sein  darf, 
zwischen  Sägespähnen  eingepackt,  an  den  oberen  Balken  der  Säge  einer 
Sigemuhle  befestigt,  wo  durch  das  beständige  Schütteln,  binnen  2  bis  3 
Tagen,  der  schönste  Zinnober  gebildet  ist.  —   Nach  Brunner*)  verreibt 
man  300  Thle.  Quecksilber  mit  114  Thln.  Schwefel  bis  zum  Verschwinden 
der  Quecksilberkügelchen,  setzt  dem  Gemenge  alsdann   eine  Auflösung  von 
75  Thln.  Aetzkali  in  400  bis  450  Thln.  Wasser,  oder  eine  entsprechende 
Menge  von  Kalilauge  und  Wasser  nach  und  nach  zu,  erwärmt  auf  45^  C. 
(nach  Girardin  50  bis  55*^  C.)  und  erhält  diese  Temperatur  möglichst 
gleichförmig,   ohne  sie  zu  überschreiten.      Anfangs  muss  immer  gerieben 
werden,  später  nur  von  Zeit  zu  Zeit.     Das  verdunstete  Wasser  ist.  zu  er- 
setzen und  ganz  besonders  ist  eine',  sich  etwa  zeigende,  gallertartige  Be- 
schaffenheit der  Masse  sofort  durch  Zusatz  von  Wasser  aufzuheben.     Nach 
emigen  Stunden  föngt  die  schwarze  Farbe  an  sich  zu  vermindern,  und  oft 
tritt  die  rothe  Farbe  mit  Schnelligkeit  hervor;  man  digerirt,  bis  sich  dM 
schönste  Scharlachroth  zeigt.     Nach  8  bis  12  Stunden,  bei  grösseren  Men- 
gen erst  in  längerer  Zeit,  ist  der  Process  beendet.     Nach  dem  Abwaschen 
wird  der  entstandene  Zinnober   von  dem   dabei  befindlichen  metalliscben 
Quecksilber  abgeschlämmt.      Andere  Chemiker  geben  andere  Verhältnisse 
der  Materialien.  —  Nach  Lieb  ig  3)  entsteht  sehr  schöner  Zinnober  durch 
Digestion  von  frisch  gefälltem  weissen  Präcipitat  mit  einer  Auflösung  von 
Ammoniumsupersulfuret,  das  heisst  von  mit  Schwefel  gesättigtem  Schwefel- 
ammonium. 

Die  Bildung  des  Zinnobers  auf  nassem  Wege  ist  Folge  der  allmäligen 
Verwandlung  des  schwarzen  amorphen  Sulfurets,  welches  immer  zuerst 
entsteht,  in  rothes  krystallinisches  Sulfuret.  Die  Krystallisation  wird  durch 
die  Auflöslichkeit  des  schwarzen  Sulfurets  in  dem  alkalischen  Sulfurete  be- 
günstigt (siehe  oben  S.  744).  Lässt  man  das  schwarze  Sulfuret,  mit  Liquor 
Beguini  (Ammonium supersulfuret)  übergössen,  längere  Zeit  stehen,  so  ändert 
nch  dasselbe  in  kleine  spiessige  Krystalle  von  Zinnober  um.  Berzelius 
imterscbeidet  das  schwarze  und  rothe  Quecksilbersulfuret  als  verschiedene 
isomere  Modificationen. 

Der  Zinnober  wird  beim  Erhitzen  dunkler,  fast  schwarz ;  steigert  man 
bei  der  Erhitzung  die  Temperatur  nicht  bis  zur  Sublimation,  so  kehrt  beim 
Erkalten  die  rothe  Farbe  zurück;  im  anderen  Falle  erhält  sich  die  dunkle 
Farbe,  oder  wenn  man  feingepulverten,  noch  besser,  auf  nassem  Wege  be- 
reiteten Zinnober  in  einer  Glasröhre  bis  zur  Sublimation  erhitzt  und  diese 


1)  Kästner,  Archiv  f.  d.  ges.  Naturl.  Bd.  X,  S.  497.  —  ^)  Pogg.  Ann.  d.  Phys. 
3d.  XY,  S.  698.  —  *)  Ann.  d.  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  V,  S.  289  u.  Bd.  VII,  S.  49. 
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dann  schnell  in  kaltes  Wasser  taucht,  so  zeigt  sich  derselbe  fast  völlig  in 
schwarzes  Sulfuret  umgewandelt  (Fuchs')'  .Das  chemische  Verhalteo  d» 
Zinnobers  ist  im  Allgemeinen  das  des  schwarzen  Quecksilbersulfurets  (S.  7441 
er  zeigt  sich  nur  den  Aufiösungsmitteln  noch  schwieriger  zugänglich.  Er 
wird  nur  durch  anhaltende  Digestion  mit  Königswasser  zersetzt,  von  Na- 
triumsulfhydrat  aber  sehr  leicht  gelöst.  Uebergiesst  man  Zinnober  mit 
einer  ammoniakalischen  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  färbt  er 
sich  fast  augenidicklich  schwarz,  indem  Schwefelsilber  ^nd  ein  aramoniaka- 
lisches  Quecksilbersalz  entstehen.  Man  kann  diese  Reaction  als  Kr-ken- 
nongsmitl^l  des  Zinnobers  in  rother  Farbe  benutzen  (Bolley*). 

Die  Reinheit  des  präparirten  Zinnobers,  welcher,  wie  schon  erwähnt 
vorzugsweise  als  Farbe  benutzt  wird,  so  namentlich  auch  bei  der  Fabrika- 
tion von  rothem  Siegellack  und  beim  rothen  Druck,  aber  auch  in  einige 
ältere  Medicamente  eingeht,  ist  leicht  zu  ermitteln.  Im  Platinlöffel  und 
auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohre  behandelt,  muss  er  sich  vollständig  ver- 
flüchtigen (Mennige,  Ziegelmehl,  Eisenoxyd,  Chromroth).  Mit  Salpeter- 
säure Übergossen  darf  er  nicht  braun  werden  (Mennige).  £uthält  er  freien 
Schwefel,  so  färbt  er  im  angefeuchteten  Zustande  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  rascher  beim  Erhitzen,  Kupfer  und  Messing  dunkler,  unta 
Bildung  von  Schwefel kupfer,  und  wird  dadurch  selbst  auch  dunkler  und 
missfarbig.  Er  ist  dann  ungeeignet  zum  Rothdruck  mit  Kupferplatteo 
oder  zum  Malen  mittelst  Messingschablonen  (Spielkarten).  Durch  Kochen 
mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  lässt  sich  der  freie  Schwefel  ent- 
fernen und  das  Gelbwerden  einer  solchen  Lösung  beim  Erhitzen  mit  Zin- 
nober ist  auch  das  Anzeichen  von  freiem  Schwefel  (Karmarsch*). 

Selenquecksilber.  Das  Selenquecksilber:  HgSe,  kommt  spania 
in  der  Natur  vor  und  begleitet  nicht  selten  das  Selenblei.  Dieses  SelenieC 
und  nicht  wie  Little  ^)  angiebt  Hgj  Se,  ist  es  auch,  das  beim  Erhitst^i 
von  Quecksilber  und  Selen  entsteht  (U  eis  mann*).  Durch  anhaltendtf 
Einleiten  von  Selenwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid  wird 
es  als  schwarzer  Niederschlag  erhalten  (siehe  Quecksilberchloroseleniet). 
Es  sublimirt  beim  Erhitzen  zu  einer  grauen  metallglänzenden  krystallini- 
sehen  Masse,  die  den  Lösungsmitteln  hartnäckig  widersteht.  Beim  Er- 
hitzen des  Selenschlamms  der  Schwefelsäurekammem  erhält  man  dies  So- 
blimat. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Mit  Chlor  bildet  das  Quecksilber  das  dem  Oxydul  entsprechende 
Chlorür:  Hg.,  Cl,  und  das  dem  Oxyd  proportionale  Chlorid;  Hg  Ol.  Jen« 
ist  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  dieses  ist  leicht  löslich  darin. 

Quecksilberchlorür.  (Halbchlorquecksilber,  Einfachchlorqueckffll- 
her;  Hydrargyrum  muriatkum  mite,  Uydrargyrum  cMoratum  mite,  CWfr 
mel ,  Mcrcurius  duicis,  Pnnacea  vtcrcurialis,  Manna  MetaRorum,  Dr^ 
mitigatus;  versüsstes  Quecksilber.)  —  Formel;  HgjCl;  Aequivalent:  235,^^ 
oder  2943,2.  —  In  100;  Quecksilber  85,  Chlor  15. 


1)  Pogg.  Ann.  d.  Phvs.  Bd.  XXXI,  S.  681.  —  2)  Ajin.  d.  Chem.  u.  Phira.  Bi 
LXXV,  8.  289.  —  8)  Pharm.  Centralbl.  f.  1866,  S.  800.  —  ♦)  Ann.  d.  Chom.  n.  Pbtf* 
Bd.  CXU,  S.  211.  —  ß)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXVI,  8.  126. 
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Das  Qaecksilberchlorür  findet  sich,  jedoch  eelten,  in  der  Natur,  auch 
krystallisirt  (Quecksilberhornerz).  —  £s  ist  ein  äusserst  wichtiges  und 
sehr  geschätztes  Medicament  und  wird  deshalb  für  die  arzneiliche  Be- 
nutzung in  beträchtlicher  Menge  bereitet.  Die  Bereitung  kann  auf  trocknem 
Wege  und  auf  nassem  Wege  geschehen ,  indem  man  entweder  das  Chlorid 
mit  der  erforderlichen  Menge  Quecksilber  sublimirt  (HgCl  und  Hg  geben 
Ilgj  Cl),  oder  indem  man  eine  Quecksilberoxydulsalz-Lösung  mit  Salzsäure 
oder  Kochsalz  fällt  (Ug^O  und  HCl  geben  Hga  Cl  und  HO). 

Zur  Darstellung  auf  trocknem  Wege  verreibt  man  4  Thle.  Queck- 
silberchlorid und  3  Thle.  metallisches  Quecksilber  in  einer  Reibschale,  un- 
ter Besprengung  mit  Weingeist,  bringt  das  getrocknete  (reraisch  in  einen 
Kolben  oder  eine  Dlgerirflasche  (Kochflasche),  in  solcher  Menge,  dass  nur 
der  vierte,  höchstens  der  dritte  Theil  des  Gefasses  davon  erfüllt  wird,  ver- 
Bchliesst  es  mit  einem  lose  aufgesteckten  Kreidestöpsel,  stellt  es  in  das 
Sandbad  der  Capelle,  so  dass  die  darunter  befindliche  .Sandschicht  nicht 
mehr  als  einen  halben  Zoll  stark  ist,  und  giebt  zuerst  gelindes,  ^pät^r  stär- 
keres Feuer  bis  zur  Beendigung  des  Sublimationsprocesses. 

Anfangs  umschüttet  man  das  Sublimirgeias^  ziemlich  hoch  hinauf  mit 
Sand,  sobald  aber  durch  gelindes  Erhitzen  die  Feuchtigkeit  vollständig 
entwichen  ist,  entblösst  man  dasselbe  vom  Sande  so  weit  als  es  leer  ist. 
Bei  nicht  zu  kleinem  Sublimirgeiasse  und  bei  nicht  ungebührlich  verstärk- 
ter Hitze  hat  man  weder  ein  Verdampfen  von  Calomel  noch  ein  Verstopfen 
der  Oefilnung  durch  das  Sublimat  zu  befürchten.  Von  Zeit  zu  Zeit  kann 
man,  mittelst  eines  Pfeifenstieles  oder  eines  Drahtes,  die  OeflBiung  des 
Snblimirgefasees  sondiren,  und  vorsichtig  auch  untersuchen,  ob  der  Boden 
noch  bedeckt  ist  mit  zu  sublimirender  Masse.  Nach  Beendigung  der  Su- 
blimation findet  sich  auf  dem  Boden  des  Gefasses  eine  Spur  von  leichter 
röthlicher  Ei*de.  Die  Sublimation  gelingt  äusserst  leicht,  sie  gelingt  in 
einer  Digerirflasche  selbst  auf  einer  Eisenplatte,  die  über  einem  Windofen 
liegt  und  die  ^lan  einen  halben  Zoll  hoch  mit  Sand  beschüttet  hat. 

Das  erhaltene  Sublimat  von  Calomel,  welches  sich  unmittelbar  nach 
der  Darstellung  nicht  leicht,  nach  einigen  Tagen  sehr  leicht  vom  Glase  ab- 
löst (Mohr),  besteht,-  bei  zweckmässiger  Leitung  des  Feuers,  und  wenn 
das  Sublim irgefass  nicht  ungebührlich  gross  genommen  wurde,  dem  grös- 
sten  Theile  nach  aus  einer  strahlig  krystallinischen,  gleichsam  geschmolze- 
nen Masse,  nur  nach  oben, hin  finden  sich  lose  Kry stalle  und  ganz  oben 
ein  weisses  pulveriges  Sublimat,  das  man,  da  es  Chlorid  enthalten  kann 
und  meist  enthält,  weil  dies  flüchtiger  ist  als  das  Chlorür,  sorgfältig  trennt 
und  zu  einer  nächsten  Sublimation  zurücklegt.  Nach  Abscheidung  dieses 
oberen  pulverigen  Antheils  scheint  mir  eine  nochmalige  Sublimation  des 
üebrigen  nicht  erforderlich.  Die  neueste  preussische  Pharmacopoe  schreibt 
eine  solche  wiederholte  Sublimation  vor. 

Wenn  man  das  Gemisch  von  4  Thln.  Quecksilberchlorid  und  3  Thln. 
metallischem  Quecksilber  in  einer  Porzellanschale  oder  in  einem  emaillir- 
ten  eisernen  Gefässe,  im  Sande  massig  erhitzt,  so  wird  es  von  dem  Rande 
nach  der  Mitte  zu  gelb  und  vollständig  in  Calomel  verwandelt.  Mohr 
empfiehlt  diese  Operation,  vor  der  Sublimation,  zur  Entfernung  von  über- 
schüssigem Quecksilber. 

Auch  auf  indirectem  Wege,  nämlich  durch  Sublimation  von  schwefel- 
saurem Queoksilberoxyd  mit  Kochsalz  und  Quecksilber,  lässt  sich  der  so- 
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blimirte  Calomel  darstellen  (Planche),  und   dieser  Weg  pflegt  wohl  be 
der  fabrikmässigen  Bereitung  eingeschlagen  zu  werden.     Man  verwaadelt 
2  Thle.  Quecksilber   durch  Kochen  mit    concentrirter  Schwefelsaare   (2^  j 
bis   3   Thle.)   in   schwefelsaures   Quecksilberoxyd,    vermischt  die    trockne 
Masse,  unter  Befeuchten  mit  etwas  Wasser,  noch  mit  2  Thln.  Quecksilber, 
setzt  nach  dem  Trocknen  IV2  Thl.  abgeknistertes  Kochsalz  hinzu,  mengt 
innig  und  sublim irt.     Der  Process  wird  auf  folgende  Weise  verdeutlicht: 
Hg  und  2SO3  geben  HgO,  SO3  und  SO3 
HgO,  SO3  und  Hg  geben  Hg^O,  SOg 
Hg^O,  SOg  und  Na  Gl  geben  NaO.^Og  und  HgaCl. 
Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Sublimat   vdn  Calomel 
wird  fftr  die  arzneiliche  Verwendung  nun  in  ein  möglichst  zartes  Pulver 
verwandelt,  wird  präparirt.     Am  zweckmässigsten  wendet  man   zum  Zer- 
rmben  eine  Reibschale  von  unglasirtem  Porzellan  an,  da  diese   so  hart  ist 
dass,  wie  mir  vielfache  Prüfungen  gezeigt  haben,  kaum  Spuren   davon  ab- 
gerieben werden.     Reibschalen  von  Serpentin  sind  viel  zu  weich;    in   dea- 
selben  geriebenes  Calomel  hinterlässt  beim  Erhitzen  im  Platinlöffel   eteti 
einen  nicht  unbeträchtlichen   leichten   erdigen  Rückstand.      Ich  habe   bis 
4  Proc.  davon  erhalten.     Das  Präpariren  auf  einer  mattgeschliffenen  Glas- 
platte oder  auf  Marmor  ist  nicht  zu  empfehlen,   da  das  Alkali    des  Glas« 
und    der   kohlensaure  Kalk   des  Marmors  zersetzend  einwirken,    nämlicb 
Oxydul  abscheiden  und  so  das  Präparat  grau  färben.   Zur  Entfemong  voi 
etwa  vorhandenem  Chlorid  wird  das  präparirt e  Calomel  sorgfaltig  mit  ialr 
tem  reinen  Wasser  abgerieben,  auf  ein^m  Filter  au^gesüsst  und  dann  beia 
Ausschluss  des  Lichts  getrocknet.     Behandlung  mit  kochendem  Wasser  iit 
unnöthig,  vielleicht   sogar  nachtheilig,    Behandlung  mit  salmiakhalti^ 
Wasser  höchst  schädlich;  Weingeist  scheint  mir  vor  Wasser  keinen  Verzag 
zu  verdienen. 

Um  das  lästige  Präpariren  zu  umgehen,  hat  man  immer  darnach  ge- 
trachtet, das  Calomel  bei  der  Sublimation  sogleich  in  Form  eines  zarten 
Staubes  zu  erhalten.  Auf  verschiedenen  Wegen  ist  dies  zu  erreichen.  Man 
erhitzt  das  Calomel  (oder  die  Ingredienzien  zur  Bildung  desselben)  in 
eisernen  röhrenförmigen  Retorten  und  lässt  die  Dämpfe  in  einen  kkineii 
aus  Backsteinen  gemauerten  Raum  treten,  operirt  also  im  Allgemeinen  wie 
bei  der  Fabrikation  der  Schwefelblumen.  Da  das  Eisen  der  Retorte  etw» 
Calomel  zersetzt,  so  wird  etwas  Quecksilberchlorid  im  Ueberschuss  ange- 
wandt. Mohr  hat,  nach  Soubeiran's  Vorgange,  einen  Apparat  construirt, 
bei  welchem  die  Calomeldämpfe  mittelst  eines  Luftstroms  (der  durch  «neo 
Blasebalg  oder  eine  Aspirations- Vorrichtung  zu  erzeugen  ist)  in  einen  hol- 
zemen  Kasten  geleitet  werden  (Commentar  zur  preuss.  Pharmacopoe). 
Bauersachs  konnte  indess  mit  diesem  Apparate  kein  genügendes  Resultat 
erhalten.  —  Am  gebräuchlichsten  ist  es  jetzt,  die  Calomeldämpfe  in  einen 
Raum  (Ballon  u.  s.  w.)  treten  zu  lassen,  in  den  von  der  entgegengesetsteo 
Seite  Wasserdampf  einströmt  (Henry,  Soubeiran).  Das  so  erhaltene 
Präparat  geht  unter  dem  Namen  Dampfcalomel. 

Die  Darstellung  des  Quecksilberchlorürs  auf  nassem  Wege  istis- 
erst  von  Scheele  empfohlen  worden.  Man  erhält,  wie  schon  oben  gesagt 
einen  Niederschlag  von  Quecksilberchlorür,  wenn  man  die  Auflösung  irgend 
eines  Quecksilberoxydulsalzes  mit  Salzsäure  oder  mit  der  Auflösung  eines 
Chlorids  vermischt,  und  es  kommt  nur  darauf  an,  so  zu  operiren,  dass  dtm 
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Niederschlage  sich  nicht  ein  basisches  Salz  oder  ein  Doppelsalz  beimengt, 
zu  deren  Bildung  die  Qnecksilberoxyde  bekanntlich  so  sehr  geneigt  sind. 
Man  bereitet  sich  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydnl 
(siehe  dies),  die  möglichst  frei  ist  von  Oxydsalz,  verdünnt  dieselbe  stark 
mit  Wasser,  wenn  nöthig  unter  Zusatz  von  Salpetersäure,  damit  nicht  Aus- 
scheidung von  basischem  Salze  stattfinde,  imd  setzt  zu  derselben,  möglichst 
rasch  und  unter  starkem  Umrühren,  eine  verdünnte  Lösung  von  Kochsalz, 
welche  man  mit  Salzsaure  angesäuert  hat,  so  lange  noch  dadurch  ein  Nie- 
derschlag entsteht.  Dieser  wird  dann  zuerst  durch  Decantiren,  Aufgies- 
sen  von  Wasser,  zuletzt  auf  dem  Filter  ausgesüsst  und  bei  Ausschluss  von 
Licht  getrocknet.  Die  Anwendung  von  Salmiak  zur  Darstellung  des 
Quecksilberchlorürs  auf  nassem  Wege  ist  ganz  unstatthaft,  weil  daher  die 
Bildung  von  ammoniakalisohen  Verbindungen  nicht  vollstlUidig  vermieden 
werden  kann. 

Leitet  -man  in  eine,  bei  ohngeHihr  50^  C.  gesättigte  Lösung  von 
Qaecksilberchlorid,  Schwefligsäuregas,  so  scheidet  sich  Quecksilberchlorür 
als  schimmerndes  Pulver  aus.  Nach  Digestion  der  mit  dem  Gase  gesättig- 
ten Flüssigkeit  lässt  man  erkalten,  flltrirt  und  wäscht  den  Niederschlag 
ans.  Das  Filtrat  enthält  meist  noch  Chlorid,  welches  durch  wiederholte 
Behandlung  mit  schwefliger  Säure  in  Chlorür  verwandelt  werden  kann. 
Wöhler  1)  meint,  dass  dieser  Weg  der  Bereitung  des  Chlorürs  für  die  Be- 
nutzung desselben  als  Medicament  ein  sehr  geeigneter  sein  werde,  da  das 
so  erhaltene  Präparat  die  krystallinische  Beschaffenheit  des  sublimirten 
Präparats  habe.  Nach  Versuchen  von  Sartorius*)  und  C.  W.  Stein*) 
erhält  nnan  auf  diese  Weise  die  theoretisch  berechnete  Menge  Calomel  fast 
genau,  nur  darf  man  keine  concentrirte  Sublimatlösung  anwenden,  sondern 
muBS  auf  1  Thl.  Quecksilberchlorid  80  Thle.  Wasser  nehmen.  Es  ist  gut, 
die  Flüssigkeit  nach  dem  Einleiten  von  schwefliger  Säure  nicht  bis  zum  Sie- 
den, sondern  nur  etwa  auf  70  bis  80^0.  zu  erhitzen  und  dieselbe  nach  dem 
FftUen  noch  einige  Zeit  stehen  zu  lassen,  oder  das  vom  Calomel  Abfiltrirte 
nochmals  :äu  erhitzen. 

Das  sublimirte  Quecksilberchlorür  bildet,  wie  schon  oben  angeführt, 
etwas  durchscheinende,  strahlig  krystallinische,  gleichsam  geschmolzene 
Massen  oder  isolirte  Erystalle,  welche  rhombische  Prismen  sind.  Geritzt 
^ebt  es  einen  fast  citrongelben  Strich  und  praparirt  ein  gelblich  weisses 
Pulver.  Das  präcipitirte  Chlorür  ist  im  Allgemeinen  lockerer  als  das  prä- 
parirte,  und  seine  Farbe  ist  rein  weiss  oder  fast  rein  weiss.  Das  specif. 
Gewicht  ist  7,176,  das  specif.  Gewicht  seines  Dampfes  ist  8,2,  so  dass  1  Vol. 
deiwelben  1  Vol.  Quecksilberdampf  und  1/2  Vol.  Chlorgas  enthält  Das 
Chlorür  verflüchtigt  sich,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  etwas  weniger  leicht 
als  das  Chlorid,  jedoch  entsteht  bei  wiederholten  Sublimationen  etwas 
Chlorid,  unter  Abscheidung  von  metallischem  Quecksilber,  so  dass  also  das 
früher  gebräuchliche  oft  wiederholte  Sublimiren  des  Präparats,  behufs  der 
Termeinten  vollständigeren  Versüssung,  unzweckmässig  war.  Am  Lichte 
wird  es  grau  gefärbt,  durch  Ausscheidung  von  metallischem  Quecksilber. 

In  Wasser,  auch  Weingeist  und  Aether,  ist  das  Chlorür  so  gut  wie 
tmldslich.     Auch  verdünnte  Säuren  wirken,  besonders  in  der  Kälte,  so  gut 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XC,  S.  124.  —  «)  Ebend.  Bd.  XCVI,  S.  886.— 
9)  IHsgler,  Polyt.  J<mrn.  Bd.  CXLVH,  S.  816. 
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wie  nicht  darauf.  Mit  Salzsäure  gekocht,  wird  Chlorid  gebildet  unter  Ab- 
scheidung von  Quecksilber;  concentrirte  heisse  Schwefelsäure  giebt  damit 
schwefelsaures  Quecksilber oxyd  und  Chlorid;  Salpetersäure  giebt  Salpet€^ 
säure-Salz  und  Chlorid.  Chlor  wird  davon  schnell  absorbirt,  indem  Chlorid 
gebildet  wird;  Jod  und  Brom  wirken  auf  ähnliche  Weise. 

Die  Lösungen  der  Alkalien  und  der  alkalischen  Erden,  sowie  die  Lö- 
sungen der  Kohlensäure-Salze  derselben  schwärzen  das  Chlorür  durch  Ab- 
scheidung von  Oxydul.  Kermes  und  Goldschwefel  geben  mit  demselbeo 
Schwefel quecksilber  und  Antimonchlorid,  wenn  man  sie  damit  verreibt,  wm 
wegen  des  häufigen  Verordnens  mit  den  genannten  Körpern  zu  wissen  nö- 
thig  ist.  Nur  im  vollkommen  trocknen  Zustande  findet  keine  ZersetzoDg 
Statt.  Blausäure  und  blausäurehaltige  Wässer  bilden  damit  Quecksilber- 
Cyanid  und  Salzsäure,  unter  Abscheidung  von  Quecksilber  (Hg^  Cl  und 
HCy  geben  HgCy  und  HCl  und  }lg)\  Lösungen  von  Chloriden,  wie  ?on 
Kochsalz,  von  Salmiak  u.  a.  m.,  geben  damit  theils  lösliche,  theils  unlös- 
liche Doppelverbindungen.  Lösungen  von  schwefligsauren  Alkahen  geben 
unter  Abscheidung  von  Quecksilber  ein  Doppelsalz  von  echwefligsaurem 
Alkali  und  schwefligsaurem  Quecksilberoxyd  (siehe  schwefligsaures  Queck- 
silberoxyd). 

Die  Prüfung  des  in  den  Officinen  vorräthigen  Quecksilberchlorürs  er- 
giebt  sich  im  Allgemeinen  aus  dem  Yorstehenden.  Es  muss  im  präparir- 
ten  Zustande  den  gehörigen  Grad  von  Feinheit  besitzen;  es  muss  gdblich 
weiss  sein,  ohne  einen  Stich  ins  Graue  (Reduction  durch  Licht;  Oxydul 
durch  den  Präparirstein);  im  Platinlöflel  erhitzt,  muss  es  sich  vollstÄndij^ 
verflüchtigen  (erdige  Substanzen  aus  der  Reibschale;  absichtliche  Verftl- 
schungen  mit  nicht  flüchtigen  Ki)rpem) ;  mit  Wasser  in  der  Kälte  oder  ifi 
sehr  gelinder  Wärme  geschüttelt,  darf  die  abfiltriHe,  vollkommen  kUre 
Flüssigkeit  nicht  getrübt  werden,  wenn  man  auf  die  Oberfläche  derselben 
mit  einem  Glasstabe  einen  Tropfen  eiuer  Zinnchlorürauflösung  bringt,  und 
eben  so  wenig  dürfen  Schwefelwasserstofl*  und  Alkalien  darin  eine  Färbung 
oder  einen  Niederschlag  erzeugen  (Quecksilberchlorid). 

üeber  die  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Quecksilberchlorür 
entstehenden  Verbindungen  siehe  später:  Verbindungen,  welche  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Quecksilberverbindungen  ent- 
s£ehen. 

Quecksilberchlorid.  (Einfachchlorquecksilber,  ätzendes  Queck- 
silbersubliniat,  Meratrius  suhlinMiits  corrosiius^  llydrargtfrum  muriaticum 
corrosivum).  —  Formel;  HgCl.  Aeq.  135,46  oder  1693,2.  In  100:  Queck- 
silber 73,8,  Chlor  26,2.  —  Die  preussische  Pharmacopoe  fuhrt  das  Präpa- 
rat als  Ilydrargyrum  bkhlaratmn  corrosiium  auf  (Doppeltchlorquecksilber i 
nach  der  Formel:  Hg'Cl-i. 

Quecksilberoxy d  löst  sich  reichlich  in  heisser  Salzsäure ;  die  Auflöefti^ 
enthält  Chlorid  und  liefert  beim  Erkalten  oder  Abdampfen  Krystalle  des- 
selben. Löst  man  Quecksilber,  unter  Zufügung  von  Salpetersäure,  ia 
heisser  Salzsäure,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  oder  Verdampfen  eben£i]l3 
Chlorid  (siehe  unten). 

Wird  Quecksilber  in  einem  Strome  Chlorgas  erhitzt,  so  verbrennt  «i 
mit  blasser  Flamme  zu  einem  weissen  Sublimate  von  Qaecksüberchlorid 
Auf  diese  Weise  wurde  das  Chlorid  fabrikmässig  in  England  von  Thosi- 


Digitized  by 


Google 


Quecksilberchlorid.  753 

8on  bereitet     Das  Chlor  muss  im  üeberschusse  vorhanden  sein,  sonst  ent- 
steht Chlorür. 

Gewöhnlich  stellt  man  sich  das  Quecksilberchlorid  in  chemischen  Fa- 
briken durch  Sublimation  eines  Gemisches  aus  gleichen  Theilen  schwefel- 
saurem Quecksilberoxyd  (siehe  dies)  und  Kochsalz  in  weithalsigen  Retor- 
ten  dar: 

'  HgO,  SOs  und  Na  Gl  geben  NaO,  SO3  und  Hg  Gl. 
Um  die  Bildung  von  Quecksilberchlorür,  aus  dem,  dem  schwefelsauren 
Quecksilberoxyde  fast  immer  in  geringer  Menge  beigemengten  Gxydulsalze 
zu  verhüten,  setzt  man  dem  zu  sublimirenden  Gemenge  gewöhnlich  etwas 
Braunstein  za.  Wegen  der  Giftigkeit  der  Dämpfe  des  Quecksilberchlorids 
umgiebt  man  den  Mantel  des  Schornsteins,  unter  welchem  die  Capellen 
stehen,  mit  Glasfenstem,  damit  keine  Dämpfe  in  das  Arbeitslocal  dringen 
können.  Das  Quecksilberchlorid  sublimirt  zwtir  leicht,  noch  leichter  als 
das  Chlorür,  aber  da  das  Sublimat  leicht  schmilzt  und  dann  auf  den  er- 
hitzten Boden  des  Sublim irgeiUsses  herabtropffc,  so  hat  man  ein  Zersprin- 
gen desselben  eher  zu  fürchten,  als  bei  der  Sublimation  von  Calomel.  Ge- 
gen das  Ende  der  Sublimation  steigert  man  die  Temperatur  rasch  bis  zum 
anfangenden  Schmelzen,  um  dem  Sublimate  die  dichte  krystallinische  Be- 
schafifenheit  zu  ertheilen.  —  Bei  dem  niedrigen  Preise  der  Salpetersäure 
kann  man  auch  in  einer  Retorte  eine  Auflösung  von  Quecksilber  in  Salpe- 
tersalzsäure  bereiten  (Wittstein  empfiehlt  6  Thle.  Quecksilber  in  15  Thln. 
Salzsäure  von  1,13  specif.  Gewicht  und  10  Thln.  Salpetersäure  von  1,2 
specif.  Gewicht),  die  Auflösung  in  der  Retorte  selbst  zur  Trockne  eindam- 
pfen und  den  Rückstand  bis  zur  Sublimation  erhitzen,  nachdem  man  die 
Retorte  hoch  mit  Sand  umschüttet  und  eine  trockne  Vorlage  angelegt  hat. 

Das  sublimirte  Quecksilberchlorid  des  Handels  stellt  eine  durchsich- 
tige krystallinische  Masse  dar,  welche  geritzt  keinen  gelben  Strich  giebt 
und  zerrieben  kein  gelblich  weisses,  sondern  ein  weisses  Pulver  liefert  Bei 
vorsichtiger  Sublimation  erhält  man  Krystalle.  Aus  Lösungen  krystalli- 
sirt  das  Chlorid  sehr  leicht,  gewöhnlich  in  langen^  dünnen,  prismatischen 
Krystallen.  Die  Krystalle  sind  verschieden  von  denen,  welche  durch  Su- 
blimation entstehen,  gehören  aber  demselben  Systeme  an.  Sehr  schöne 
Krystalle  werden  aus  einer  Lösung  des  Chlorids  in  einer  Lösung  von  Zink- 
Quecksilberchlorid  erhalten  (s.  dies).  Das  specif.  Gew.  des  Chlorids  ist  5,4. 
Bei  ohngefähr  265^  C.  schmilzt  es  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche 
bei  293^  C.  siedet.  Das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  ist  9,420,  so 
dass  in  1  Vol.  desselben  1  Vol.  Quecksilberdampf  und  1  Vol.  Chlorgas  ent- 
halten ist. 

Nach  Poggiale  1)  bedarf  das  Chlorid  bei  O^C.  17,4  Thle.,  bei  20»  C. 
13,5  Thle.,  bei  100®  C.  1,85  Thle.  Wasser,  um  gelöst  zu  werden.  Leichter 
noch  ist  es  in  Alkohol,  Weingeist  und  Aether  löslich,  indem  von  kaltem 
Alkohol  nur  2,3  Thle.,  von  siedendem  1,16  Thle.,  von  Aether  3  Thle.  zur 
Lösung  erforderlich  sind.  Schüttelt  man  die  wässerige  LöBung  mit  Aether, 
so  geht  das  Chlorid  in  diesen  über.  Beim  Verkochen  aller  Lösungen  ver- 
flüchtigt sich  etwas  Chlorid  mit  dem  Auflösungsmittel. 

Die  wässere  Lösung  reagirt  schwach  sauer;  diese  Reaction  wisd 
durch    positivere  Chloride  (die  Chlorobasen) ,   z.  B.  durch  Kochsalz  oder 


1)  BencHos,  Jahresbericht  Bd.  XXIV,  S.  162. 
OrahAm-Otto's  Chemie,  Bd.  IL  AbtiioiL  ni.  ^ 
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Salmiak,  aufgehoben.  Am  Lichte  wird  die  Lösung  zersetzt,  es  scheidet 
sich  Chlorür  aus,  Sauerstoff  entweicht  und  die  Flüssigkeit  enthält  Salz- 
säure. Die  Hälfte  des  Chlors  wirkt  also  zersetzend  auf  Wasser,  wie  es 
das  freie  Chlor  thut.  Die  Wirkung  auf  organische  Substanzen  ist  ähnlicher 
Art;  die  Hälfte  des  Chlors  entzieht  denselben  Wasserstoff,  so  dass  Chlorür 
und  Salzsäure  entstehen,  besonders  schnell  im  Sonnenlichte.  Eiweiss  wird 
durch  eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid  sehr  stark  gefallt,  und  deshalb 
giebt  Eiweiss  das  beste  Gegengift  ab  bei  Vergiftungen  mit  dem  so  äusserst 
giftigen  Sublimat.*  Weder  Schwefelsäure  noch  SalpetM^ure ,  noch  über- 
haupt eine  Sauerstoffsäure,  zerlegt  das  Chlorid;  Salpetersaure  und  such 
Salzsäure  lösen  es  aber  in  beträchtlicher  Menge  auf.  Die  heiss  bereitete 
Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  erstarrt,  nach  Bolley,  beim  Erkalten 
zu  einer  krystallinischen,  schon  durch  die  Wärme  der  Hand  schmelzenden, 
perlmutterglänzenden  Masse'' von:  4  HgCl,  HCl  (saures  Chlorid). 

Die  wässerige  Lösung  des  Quecksilberchlorids  verhält  sich  in  mehre- 
ren Fällen  gegen  Reagentien  wie  die  Lösung  eines  Quecksilberoxydsakes, 
in  anderen  Fällen  aber  abweichend,  wie  oben  Seite  741  ausführlich  ang^ 
geben  worden  ist.  Auf  Kupfer  scheidet  dieselbe  sogleich  Quecksilber  ab; 
auf  metallischem  Gold  bleibt  aber  ein  Tropfen  der  Auflösung  unverändert; 
wenn  man  indess  die  benetzte  Stelle  mit  Zink  oder  Eisen  berührt,  so  ent- 
steht sogleich  ein  bläulicher  Fleck  auf  der  Oberfläche  des  Goldes,  indem 
sich  das  unedle  Metall  auflöst. 

Die  Prüfung  des  Quecksilberchlorids  wird  aus  dem  Mitgetheilten  er- 
kannt; es  mus^  sich  vollständig  in  Wasser  auflösen  (Chlorür)  und  die  Auf- 
lösung muss  sich  auf  angegebene  Weise  verhalten. 

Man  wendet  das  Quecksilberchlorid  als  Medicament  an;  es  dient »r 
Bereitung  anderer  Medicamente  (Calomel,  JodquecksUber,  weisser  Präöp- 
tat),  erleidet  mehrfache  Anwendung  zu  technischen  Zwecken,  so  zumAetia 
in  Stahl,  in  der  Kattundruckerei  als  Reservage,  und  ist  von  Kyan  ab 
Mittel  gegen  die  Trockenfaule  des  Holzes  empfohlen  worden  (Kyanisiren 
des  Holzes). 

Das  Quecksilberchlorid  bildet  mit  anderen  Chloriden  sehr  ausgexeicb- 
nete  Doppelchloride,  in  denen  das  Quecksilberchlorid  als  das  negative 
Chlorid  zu  betrachten  ist,  und  gegen  das  andere ,  «positive  Chlorid  gleich- 
sam die  Rolle  einer  Säure  spielt,  v.  Bonsdorff  eählt  deshalb  das  Queck- 
silberchlorid zu  den  Chlorosäuren,  und  nennt  die  Salze,  welche  es  mit  den 
Chlorobasen  bildet:  Chlorohydrargyrate.  Die  interessantesten  soll» 
im  Folgenden  beschrieben  werden;  sie  sind  von  v.  Bonsdorff*)  untersocht 

Kalium-Quecksilberchlorid.  Wenn  man  eine  gewogene  Menge 
von  Chlorkalium  in  Wasser  löst,  die  Lösung  bei  30* C.  mit  gepulverten 
Quecksilberchlorid  sättigt,  und  ihr  hierauf  noch  eben  so  viel  ChlorkaHwa 
zusetzt,  als  angewandt  worden  war,  so  erhält  man  beim  Verdunsten  grosse 
durchsichtige  rhombische  Prismen  von:  Ka Gl ,  Hg  Cl -f- HO.  Verdampft 
man  die  Lösung  ohne  Zusatz  von  Chlorkalium,  so  resultiren  feine  Nadeln 
des  Salzes:  KaCl,  2HgCl  -|-  2H0.  Gleiche  Aequivalente  Chlorkalium  uoä 
Quecksilberchlorid  geben  nämlich  immer  das  letztere  Salz,  durch  nod 
1  Aeq,  Chlorkalium  mehr  wird  daserstere  Salz  erhalten  (R«mmelsberg'^ 
Sättigt  man  eine  Auflösung  von  Chlorkalium  bei  60®  C.  mit  Quecksilber 


1;  Pogg.  Ann.  d.  Phyu.  Bd.  XVII,  S.   115.  —  «)  Ebend.  Bd.  XC,  S.  84. 
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Chlorid,  so  erstarrt  die  Lösung  beim  Erkalten  zu  einer  Masse  von  zarten 
Nadeln,  welche  der  Formel:  Ka  Cl,  4  Hg  Cl  +  4  H  0  entsprechen. 

Natrium-Quecksilberchlorid.  Chlornatrium  bildet  mit  dem  Queck- 
silberchlorid nur  die  Verbindung:  Na  Cl,  2  Hg  Gl  +  4  HO,  welche  in  schö- 
nen sechsseitigen  Prismen  krystallisirt. 

Amraonium-Quecksilberchlorid.  Ammoniumchlorid  und  Queck- 
silberchlorid können  sich  in  mehreren  Verhältnissen  vereinigen.  Eins  von 
diesen  Doppelchloriden  ist  schon  sehr  lange  unter  dem  Namen  Alembroth- 
'alz  (Sal  AUmhroth)  bekannt.  Es  krystallisirt  in  flachen  rhombischen 
Pnsmen,  hat  die  Formel:  AmCJ,  HgCl  -f-HO  und  ist  isomorph  mit  dem 
entsprechenden  Kaliumsalze  (Mitscherlich  ^).  Es  verliert  in  trockner 
Luft  das  Wasser,  ohne  seine  Gestalt  zu  verändern.  Man  erhält  es  durch 
Auflösen  von  1  Tbl.  Salmiak  und  2  Thln.  Quecksilberchlorid  in  Wasser  und 
Abdampfen.  —  Kane  erhielt  aus  einer  Auflösung  von  1  Aeq.  Salmiak  und 
^  Aeq.  Quecksilberchlorid  die  Salze:  AmCl,  2HgCl  und  Am  Gl,  2HgCl 
+  H0,  das  erstere  in  Rhomboedern,  das  zweite  in  langen  seidenglänzenden 
Nadeln.  Die  Bildung  leicht  löslicher  Doppelchloride  ist  die  Ursache  der 
Leichtlöslichkeit  des  Quecksilbersublimats  in  salmiakhaltigem  Wasser.  Eine 
solche  Lösung  darf  nicht  für  eine  reine  Chloridlösung  angesehen  werden. 
Barium-Quecksilberchlorid:  BaCl,  2HgCl  +  2HO  und  Stron- 
tium-Quecksilberchlorid:  SrCl,  2  HgCl  +  2  HO  treten  in  nicht  gut 
bestimmbaren  nadeiförmigen  Krystallen  auf. 

Calcium-Quecksilberchlorid.  Es  können  zwei  Verbindungen  der 
beiden. Chloride  erhalten  werden.  Löst  man  Quecksilberchlorid  bis  zur 
Sättigung  in  einer  Auflösung  von  Chlorcalcium  auf,  so  scheiden  sich  schöne 
lafthestandige  Tetraeder  aus,  der  Formel:  CaCl,  öHgCl  +  8H0  entspre- 
chend. Nach  Abscheidung  dieser  Krystalle  giebt  die  Flüssigkeit,  beim  Ver- 
dunsten in  gelinder  Wärme,  grosse  prismatische  Krystalle  von  Ca Cl,  2 HgCl 
+  6  H  0,  welche  sehr  zerfliesslich  sind. 

Magnesium-Quecksilberchlorid.  Die  Salze:  MgCl,  3  Hg  Cl 
+  5 HO  und  MgCl,  HgCl-|-6H0  sind  beide  zerfliesslich. 

Nickel-Quecksilberchlorid.  Es  können  zwei  Verbindungen  der 
beiden  Chloride  erhalten  werden,  von  denen  die  eine,  wie  die  Calciumver- 
bindung,  in  Tetraedern  kijjrstallisirt. 

Mit  Manganchlor^r,  Eisenchlorür  und  Chlorzink  giebt  das 
Quecksilberchlorid  die  isomorphen  Salze:  R  Cl,  Hg  Cl  -|-  4  H  0.  Die  Doppel- 
jhloride  von  Zink  und  Mangan  sind  in  einer  Beziehung  interessant.  Löst 
nan  nämlich  in  deren  Auflösung  Quecksilberchlorid  in  Ueberschuss  auf,  so 
Thält  man  dasselbe  beim  Verdampfen  der  Auflösung  in  sehr  schönen  grossen 
krystallen ,  wie  man  sie  auf  anderen  Wegen  nicht  bekommen  kann.  — 
vhlorkobalt  und  Kupferchlorid  geben  ähnliche  krystallisirbare  Salze, 
ber  mit  Chlorblei  konnte  keine  Verbindung  erhalten  werden  (v.  Bons- 
lorff). 

Auch  mit  verschiedenen  Sauerstofi^alzen  geht  das  Queoksilberchlorid 
Verbindungen  ein.  Sie  können  zum  Theil  als  Verbindungen  von  Sauer- 
tofi^oppelsalzen  mit  Haloiddoppelsalzen  betrachtet  werden.  Die  folgen- 
len  sind  bemerkenswerth. 

Quecksilberchlorid  und  schwefligsaures  Ammon.    Man  erhält 


1)  Jonm.  f.  prakt.   Chcm.   Bd.  XIX,  S.   463. 
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die  Verbindung:  2  (Am  0,  S  O2)  +  3  Hg Cl,  wenn  man  eine  heiss  gesättigte 
Lösung  von  Quecksilberchlorid  zu  einer  kalten  Lösung  von  schwefligsaurem 
Ammon  giebt.  Sie  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  und  giebt 
beim  Erhitzen  ihrer  Lösung  Quecksilberchlorür  und  schweflige  Säure  (Pe an 
St.  Gilles^),  siehe  auch   schwefligsaures  Quecksilber oxyd). 

Quecksilberchlorid  und  essigsaures  Kupferoxyd.  Aus  den 
vermischten,  kalt  gesättigten  Lösungen  von  neutralem  essigsauren  Kupfer- 
oxyd und  Quecksilbersublimat  setzen  sich  allmälig  concentrisch  strahlige 
Halbkugehi  von  tiefblauer  Farbe  ab,  der  Formel:  2CuO,  AcO,  -|-2HgG 
entsprechend.  Kaltes  Wasser  wirkt  wenig  auf  die  Verbindung,  siedendes 
Wasser  scheidet  ein  hellgrünes  Pulver  ab  und  Quecksilberchlorid  geht  in 
Lösung  (Hütteroth  und  Wöhler*). 

Quecksilberchlorid  und  chromsaures  Kali.  Aus  einer  AoflöBoog 
von  gleichen  Aequivalenten  Quecksilberchlorid  und  zweifach-chromsaurem 
Kali  schiessen  beim  Erkalten  oder  Verdampfen  rothe  harte  Krystalle  an, 
welche  nach  der  Formel :  Hg  Cl  -|-  Ka  0, 2  Cr  0^  zusammengesetzt  sind  (Mil- 
lon^),  Darby).  —  Vermischt  man  eine  Auflösung  von  2  Aeq.  Quecksilber- 
chlorid und  1  Aeq.  neutralem  chromsauren  Kali,  und  fügt  man  soviel 
Salzsäure  hinzu,  als  zum  Auflösen  des  entstandenen  Niederschlags  von 
chromsaurem  Quecksilberoxyd  erforderlich  ißt,  so  liefert  die  Flüssigkeit 
beim  Verdampfen  kleine  blassrothe,  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  lösliche 
Krystalle,  der  Formel :  2  Ilg  Cl  +  Ka 0,  Cr Os  entsprechend  (Darby*).  Nacb 
Geuther  sind  diese  Verbindungen  wohl  als  Chromsäuredoppelsalze,  ver- 
bunden mit  Haloiddoppelsalzen,  zu  betrachten :  (HgO,  2  Cr  O3  -f-  KaO,  2  CrQj) 
+  (Hg  Cl,  Ka  Cl)  und  (Hg  0,  Cr  0«  +  Ka  0,  Cr  0«)  +  (3  Hg  Cl,  Ka  Cl). 

Quecksilberchlorid  und  chromsaures  Ammon.  Ans  einer  ge- 
mischten Lösung  von  Quecksilberchlorid  und  zweifach-chromsaurem  Ammon 
scheidet  sich  beim  Verdampfen  das  Doppelsalz:  HgCl  -f-AmO,  2Cr(^ 
+  110  in  rothen,  grossen,  sechsseitigen  Prismen  aus  (Abel  und  Rich- 
mond*^).  Das  Salz  wurde  früher  von  Darby®)  für  HgCl,  HjN,  2Cr03 
gehalten.  —  Die  Mutterlauge  giebt  bei  weiterem  Verdampfen  das  Sali: 
Hg  Cl +  3  (Am  0, 2  CrOs)  in  rothen  Nadeln  (Abel  und  Richmond).  üeber 
die  Constitution  dieser  Verbindungen,  nach  Geuther,  siehe  die  Verbin- 
dungen des  Chlorids  mit  chromsaurem  Kali.         *. 

Quecksilberoxychloride.  (Basische  Ch1<fride.)  Oxychloride  des 
Quecksilbers  bilden  sich  auf  sehr  verschiedene  Weise.  So  wenn  Queck- 
silberoxyd auf  Sublimatlösung  wirkt,  wenn  Sublimatlösung  unvollständig 
mit  Kali  oder  Natron  gefallt,  oder  mit  kohlensaurem  Kali  oder  koblen- 
8aiu*em  Natron  vermischt  wird,  und  wenn  Chlor  auf  Quecksilberoxyd  ein- 
wirkt. Die  neuesten  Untersuchungen  über  diese  Verbindungen  sind  von 
Milien')  und  Roucher**).  Das  Quecksilberchlorid  vereinigt  sieb  nacb 
diesen  mit  verschiedenen  Mengen  Quecksilberoxyd,  und  es  ist  schwierig- 
nicht  Gemenge  der  verschiedenen  Verbindungen  zu  erhalten.     Mehrere  der- 


1)  Ann.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXXIV,  S.  266  u.  269;  auch  Liebig  n.  K^pp. 
Jahresber.  f.  1852,  S.418.  —  2)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LIII,  8.  142.  —  »)  Bcr- 
zelius,  Jahresber.  Bd.  XXVII,  S.  186.  —  *)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXy,  S.  204. 
^)  Ebend.  Bd.  LXXVI,  S.  263.  —  «)  A.  a.  O.  —  ')  Beraclio»,  Jahresber.  Bd.  XXVIL 
S.  181;  aach  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLIX,  S.  216.  —  8)  Jonm.  f.  prmkt.  G1k«l 
Bd.  XLIX,  S.  868. 
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selben  können  in  verschiedenen  Modificationen  auftreten,  was  davon  kommt, 
das»  sich  bald  das  gelbe,  bald  das  rothe  Oxyd  darin  findet. 

Die  Resultate  der  Untersuchung  Millon's  sind  in  dem  Folgenden 
enthalten.  Man  berejitet  sich  zur  Darstellung  der  Verbindungen  zunächst 
eine  bei  15®C.  gesättigte  Lösung  von  Quecksilberchlorid  und  eine  bei  der- 
selben Temperatur  gesättigte  Lösung  von  zweifach-kohlensaurem  Kali,  die 
völlig  frei  sein  muss  von  neutralem  kohlensauren  Kali.  Das  letztere  Salz 
fallt  nämlich  ans  der  Ghloridlösung  anfangs  reines  Oxyd,  nur  das  erstere 
fallt  sogleich  Oxychlorid. 

Die  Verbindung  2  IlgO,  Hg  Gl  (Bisoxychlorid,  zweifach -ba- 
sisches Chlorid)  wird  erhalten,  wenn  man  1  Vol.  der  Lösung  des 
zweifach-kohlensauren  Kalis  mit  6  bis  10  Vol.  Chloridlösung  vermischt,  um- 
rührt und  den  entstandenen  Niederschlag  sogleich  abfilti-ii*t.  Sie  ist,  so 
bereitet,  ein  ziegelrothes ,  nicht  krystallinisches  Pulver.  In  diesem  Oxy- 
chloride  ist  gelbes  Oxyd  enthalten,  welches  man  durch  Kali  daraus  ab- 
scheiden kann.  —  Wird  1  Vol.  der  Lösung  des  Kalisalzes  mit  3  bis  4  Vol. 
C'hJoridlösnng  vermischt,  wohl  umgerührt  und  stehen  gelassen,  so  bildet 
sich  im  ersten  Augenblick  ein  lebhaft  gelber  Niederschlag,  aber  dieser 
bekommt  sehr  bald,  besonders  beim  Umschütteln,  eine  lebhaft  rothe  Farbe, 
nachher  einen  Stich  in  Purpur  und  zuletzt  ins  Violette.  Er  ist  dann  schwer 
geworden,  so  dass  er  leicht  zu  Boden  fallt,  und  erscheint  etwas  krystalli- 
nisch.  Er  ist  dieselbe  Verbindung  wie  die  vorhergehende  und  enthält 
ebenfalls  gelbes  Oxyd. 

Vermischt  man  1  Vol.  der  Kalisalzlösung  mit  3  Vol.  der  Quecksilber- 
chloridlösung, so  sieht  man,  beim  heftigen  Umrühren  mit  einem  Glasstabe, 
an  den  Stellen,  wo  dieser  die  Glaawand  reibt,  schwarze  Striche  sich  bilden. 
Man  giesst  dann  die  Masse  aus  dem  Glase,  macht  daiin  eine  neue  Mischung 
und  schüttelt  diese  tüchtig  um.  Der  Niederschlag  bekommt  nun  eine  dunk- 
lere Farbe,  welche  bald  in  glänzend  Schwarz  übergeht,  er  wird  schwer  und 
lagst  sich  leicht  auswaschen.  Die  chemische  Zusammensetzung  desselben 
ist  die  des  vorhergehenden  Oxychlorids ,  nämlich  2  Hg  0 ,  Ilg  Gl ,  aber  es 
findet  sich  darin  rothes  Oxyd,  welches  bei  der  Behandlmig  mit  Kali  zurück- 
bleibt. Die  kleine  Menge  der  an  der  Glaswand  entstandenen  schwarzen 
Verbindung  hat  den  ausgoachiedenen  Niederschlag  disponirt  ebenfalls  schwarz 
zu  werden.  .Nach  Mitscherlich  *)  ist  es  die  Krystallisationskraft,  welche 
diese  Umänderung  herbeiführt,  und  unterscheiden  sich  das  ziegelrothe  und 
das  schwarze  Oxychlorid  nur  durch  verschiedene  Dichtigkeit. 

Das  Oxychlorid:  3ügO,  IlgCl  (Teroxychlorid,  Dreifach-basi- 
sches Chlorid)  wird  erhalten,  wenn  man  die  erwähnten  beiden  Lösungen 
(des  Kalisalzes  imd  Quecksilberchlorids)  zu  gleichen  Volumen  vermischt 
und  die  Mischung  ruhig  stehen  lässt.  Sie  fangt  bald  an  sich  zu  trüben 
und  sich  mit  goldglänzenden,  dem  Musivgold  ähnlichen  Schuppen  der  Ver- 
bindung zu  fiillen.  Diese  halten  sich  beim  Auswaschen  glänzend,  aber  die 
Farbe  fangt  an  sich  ins  Graue  oder  Braune  zu  ziehen.  Kali  scheidet  gel- 
bes Oxyd  daraus  ab. 

Vermischt  man  1  Vol.  der  Chloridlösung  mit  4  bis  6  Vol.  Kalisalz- 
lösung, also  mit  einem  grossen  Ueberschusse  der  letzteren,  so  entsteht  nicht 
sogleich  ein  Niederschlag;  aber  nach  einiger  Ruhe  fangt  Kohlensäuregas 


^)  Siehe  dessen  Lehrbuch. 
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an  sich  zu  entwickeln,  und  es  entsteht  an  der  Oberfläche  der  Höhs^ipkeit 
eine  braune  Krystallkruste,  die  allmälig  grösser  wird.  Diese  ii^t  das  Oxy- 
chlorid:  4lIj^0  +  IIgCl  (Quateroxychlorid ,  vierfachbasische? 
('hlorid).  Dies  Oxychlorid  setzt  sich  aus  allen  Flüssigkeiten  ab,  welche 
von  den  vorhergehenden  Oxychloriden  abfiltrirt  worden  sind,  wenn  man 
dieselben  stehen  lässt,  und  wird  auch  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von 
Quecksilberchlorid  in  der  Wärme  unvoUständig  mit  Kalihydrat  ausfällt 
Kali  scheidet  daraus  rothes  Oxyd  ab.  Alle  übrigen  Oxychloride  verwan- 
deln sich  in  dies,  wenn  man  sie  mit  siedendem  Wasser  behandelt,  und  aot 
dem  Wasser  setzen  sich  beim  Erkalten  glänzende,  dem  Musivgold  gl  ei  ch«-n  de 
Schuppen  ab,  welche  ebenfalls  dies  Oxychlond  sind,  aber  das  gelbe  Oxyd 
enthalten. 

Wie  schon  gesagt,  fallt  neutrales  kohlensaures  Kali  aus  QueckHlber- 
chlondlösung  zuerst  gelbes  Oxyd;  es  findet  dabei  keine  Entwickelung  von 
Kohlensäure  Statt,  es  entsteht  also  zugleich  zweifach-kohlensaures  Kali,  und 
in  Folge  hiei*von  scheidet  sich  dann  Oxychlorid  aus.  Da  zweifach-kohlen- 
saures Kali  und  Natron  eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  nicht  so- 
gleich fallen,  so  kann  man  die  letztere  benutzen,  um  die  Gegenwart  von 
neutralem  Carbonat  in  den  Bicarbonaten  nachzuweisen. 

Von  Roucher*)  sind  sechs  Verbindungen  des  Quecksilberchlorids 
mit  Quecksilberoxyd  dargestellt  worden,  worin  das  erstere  zu  dem  letzt^n-D 
in  dem  Verhältnisse  steht  von 

1  :  V2  :  2  :  3  :  4  :  5  :  6. 
Die  Verbindung    aus    gleichen    Aequivalenton    konnte  nicht  erhaltet 
werden. 

In  jeder  dieser  Verbindungen  kann  das  Quecksilberoxyd  als  rothe  und 
gelbe  Modification  enthalten  sein. 

Dieselbe  Verbindung  kann  endlich,  xmabhängig  von  den  zwei  Haupt- 
zuständen, bisweilen  in  mehreren  isomeren  Modificationen  vorkommen. 

Daraus  erklärt  sich  die  grosse  Anzahl  der  Körper,  die  aus  der  Ver- 
einigung des  Chlorids  mit  dem  Oxyde  entstehen.  Roucher  hat  den^n 
fünfzehn  erhalten,  hält  es  aber  für  wahrscheinlich,  dass  noch  mehrere  exi- 
stiren.  Die  Beschafienheit  des  Oxyds,  die  Natur  des  Lösungsmitteis  für 
das  Chlorid  (ob  es  Wasser  oder  Alkohol),  das  Verhältniss  des  Chlorids  zum 
Oxyd,  die  Temperatur,  selbst  das  Reiben  haben  Einfluss  darauf,  welcbe^ 
Oxychlorid  und  welche  Modification  desselben  sich  bildet. 

In  der  Wärme  ist  die  Wirkung  des  Chlorids  auf  das  Oxyd  immer 
gleich,  welche  Modification  des  Oxyds  man  auch  anwenden  mag  und  welche 
Lösun^LTsmittel  für  das  Chlorid  genommen  wird.  Es  entstehen  stets  zwei 
Verbindungen.  Die  eine,  schwarz,  krystallinisch  und  unlöslich,  ist  2ngO. 
HgCl  und  enthält  die  rothe  Modification  des  Oxyds;  die  andere,  gelbhck 
weiss  und  etwas  löslich,  ist  Hg  0,  2  Hg  Cl. 

In  der  Kälte  ist  das  Resultat  der  Wechselwirkung  verschieden  narh 
der  Natur  des  Oxyds  und  bei  dem  rothen  Oxyde  nach  der  Natur  des  Lo- 
sungsmittels. Das  gelbe  Oxyd  ändert  sich  dann  immer  in  SHgO,  HgCL 
welche  Verbindung  ihm  im  Aeusseren  völlig  gleicht  und  welche  es  auch 
in  der  gelben  Modification  enthält.  —  Wenn  bei  der  Anwendung  von  rothen 
Oxyd  die  Chloridlösung  im  Ueberschusse  ist,  so  entsteht,  wie  in  der  Winne, 


1)  A.  o.  a.  O. 
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das  schwarze  Oxychlorid:  2HgO,  HgCl,  welches  Lösungsmittel  auch  ge- 
nommen sein  mag;  ist  aber  das  Oxyd  im  Ueberschusse,  so  variirt  die 
Wechselwirkung  nach  der  Natur  des  Lösungsmittels.  Mit  Wasser,  und 
nur  damit,  erfolgt  eine  schnelle  Wirkung,  es  zeigt  sich,  wenn  man  das 
Oxyd  wiederholt  mit  neuen  Mengen  Chloridlösung  behandelt,  eine  eigen- 
thümliche  Auflockerung  des  Oxyds  und  es  entsteht  die  Verbindung: 
6  Hg  0,  Hg  Gl -f- H  0,  ein  canariengelbes  Pulver,  das  sich  unter  dem  Mi- 
kroskope als  kleine  rhomboidale  Lamellen  zeigt.  Ist  Alkohol  das  Lösungs- 
mittel für  das  Chlorid,  so  findet  anfangs  gar  keine  Einwirkung  Statt,  sehr 
allm&lig  entsteht  aber  das  schwarze  krystallisirte  Oxychlorid:  2HgO,lIgCL 
In  einem  Falle  ist  die  Wechselwirkung  der  beiden  Körper  sehr  durch  Ver- 
reiben modificirt.  Wird  nämlich  das  Oxyd  in  einer  Reibschale  mit  der 
wässerigen  Lösung  des  Chlorids  unter  häufiger  Erneuerung  desselben  ver- 
rieben, so  wird  es  erst  gelb,  dann  olivenfarben  und  zuletzt  entsteht  das 
schwarze  pul  verförmige  Oxychlorid:  4  Ug  0,  Hg  Cl,  welches  rothes  Oxyd 
enthält  (siehe  oben  Millon). 

Roucher  stellt  die  von  ihm  und  von  Millon  erhaltenen  Oxychloride 
auf  folgende  Weise  übersichtlich  zusammen: 


Oxychloride  des  rothen  Oxyds. 


2HgO,Hjf  Cl.  In  schwarzen  Blättchen 
kr/staUisirend;  entsteht  durch  anhal- 
tendes Sieden  von  Quecksilberojyrd 
mit  überschüssigem  Chlorid  oder 
durch  Fällen  des  zweifach-kohlen- 
sauren Kalis  unter  fortgesetztem 
Reiben.  Wahrscheinlich  ist  es  auch 
dies  Oxychlorid,  welches  sich  bildet, 
wenn  man  durch  Wasser,  worin 
Quecksilberoxydsuspendirt  ist,  Chlor- 
jfas  leitet,  oder  wenn  man  Queck- 
silberoxfd  in  concentrirtes  Chlor- 
wasser oder  besser  in  Chlorhydrat 
giebt  (bei  der  Bereitung  der  unter- 
chlorigen Säure,  Bd.  U,  1. 


Oxychloride  des  gelben  Oxyds. 

Hg  0,2  Hg  Cl.  Gelblichweiss;  entsteht 
in  der  Kälte  und  Wärme  in  einer 
Quecksilberchloridlösung. 

2  Hff  0,  Hg  Cl.  Hellziegelroth  j  wird  aus 
Chloridlösung  durch  zweifach-koh- 
lensaures Kali  gefällt. 

Dasselbe  Oxychlorid,  roth,  purpui-far- 
ben  oder  violett,  durch  Fällen  von 
1  Vol.  der  Lösung  von  zweifach- 
kohlensaurem Kali  mit  3  bis  4  Vol. 
Quecksilberchloridlösung  erhalten. 


4  Hg  0,  Hg  Cl.  In  dunkelbraunen  Blätt- 
chen krystallisirt;  durch  Sieden  der 


3  Hg  0,  HgCl.     Ziegelroth ;  aus   über- 

schüssiger   siedender  Chloridlösung 
durch  kohlensaures  Kali  gefallt. 

Dasselbe  Oxychlorid,  in  hellbraunen 
Blättchen  krystallisirt,  aus  1  Vol. 
Chloridlösung  durch  1  Vol.  der  Lö- 
sung von  zweifach-kohlensaurem  Kali 
gefällt. 

Dasselbe  Oxychlorid,  amorph,  aus 
dem  gelben  Oxyde  und  Quecksilber- 
chlorid in  der  Kälte  entstehend. 

4  Hg  0,  Hg  Cl.  In  bräunlich  ofoldgclben 
Blättchen  krystallisirt;  aus  der  beim 
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Oxychloride  des  rothen  Oxyds.  Oxychloride  des  gelben  Oxyds- 

Mutterlauge  des  mit  zweifach-  oder  Kochen  von  zweifach-,  dreifach-,  ricr- 

einfach-kohlensaurem  Kali  gefällten  fach-  und  sechsfach-basischem  Chlo- 

Chlorids.  ride  entstehenden  Flüssigkeit   beim 

Erkalten  erhalten. 

Dasselbe   Oxychlorid,  schwarz,   durch  Dasselbe   Oxychlorid,  amorph,   durch 

Einwirkung  des  Chlorids  auf  rothes  Erschöpfung  des  zweifach-  und  drei- 

Oxyd  in  der  Kälte  unter  Mitwirkung  fach-basischen  Chlorids   mit  siedea- 

von  Reiben  entstehend.  *  dem  Wasser  entstehend. 

5  Hg  0,  Hg  Cl.  In  schwarzbraunen  Na- 
deln krystallisirt;  durch  langsame 
Einwirkung  von  Quecksilberchlorid 
auf  überschüssiges  rothes  Oxyd  in 
der  Kälte  entstehend. 

6  Hg  0,  Hg  Cl.  In  dunkelbraunen  Blatt-      6  Hg  0,  Hg  Cl.     Amorph ;  durch  über- 
chen  krystallisirt;  durch  Einwirkung  schüssiges  gelbes  Oxyd    auf  Chlorid 
von  überschüssigem  Oxyd  auf  Qu  eck-  in  der  Kälte  entstehend, 
silberchlorid  in  der  Kälte   sich  bil- 
dend. 

6  Hg  0 ,  Hg  Cl  -f  H  0.  Durch  .  über- 
schüssiges rothes  Oxyd  auf  öfter  er- 
neuertes Chlorid  in  der  Kälte  ge- 
büdet.   . 

Bei  der  Bildung  dieser  zwei  Reihen  von  Oxychloriden  in  der  Wärme 
und  Kälte  findet  das  Eigenthüm  liehe  Statt,  dass  durch  Fällen  und^  AuflcMU 
die  Verbindungen  mit  gelbem  Oxyd  erbalten  werden,  selbst  wenn  man  fon 
dem  rothen  Oxyde  ausgeht.  Will  man  irgend  ein  Oxychlorid  darstelleo, 
ohne  dass  das  Oxyd  aufgelöst  wird,  so  muss  man  nothwendig  das  gelbe  Oxyd 
anwenden,  wenn  man  ein  Oxychlorid  dieses  Oxyd»  haben  will.  Eine  Ao^»- 
nahme  ist  die  Fällung  des  Quecksilberchlorids  durch  zweifach-kohlensaures 
Alkali  unter  Mitwirkung  des  Reibens. 

Der  Uebergang  der  gelben  Modification  des  Quecksilberoxyds  in  die 
rothe  erfolgt  in  den  verschiedenen  Oxychloriden  stets  bei  fortgesetzter  Ein- 
wirkung von  Wärme. 

Die  Oxychloride  des  Quecksilbers  geben  beim  Erhitzen  ein  Subb'nist 
von  Chlorid,  oder,  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff,  von  Chlorid  und 
Chlorür,  und  lassen  Oxyd  zurück,  das  natürlich  in  hoher  Temperatur  zer- 
setzt wird. 

Quecksilbersulfuretochlorid  (Quecksilberchlorosulfuret) :  2  Hg S, 
IJgCl.  —  Leitet  man  Schwefelwasserstoffgas  durch  eine  Auflösong  von 
Quecksilberchlorid,  so  entsteht  zuerst  ein  weisser  Niederschlag,  welcher  sich 
nicht  schnell  absetzt.  Derselbe  ist,  nach  Rose^),  eine  Verbindung  des 
Chlorids  mit  dem  Sulfurete  des  Quecksilbers  nach  der  obigen  PormeL  Durch 
fortgesetztes  Hineinleiten  von  Schwefelwasserstoff  wird  sie  vollständig  in 
schwarzes  Sulfuret  umgewandelt.  —  Digerirt  man  frisch  gefalltSs  Qued[- 
silbersulfuret  mit  einer  Auflösung  von  Quecksilberchlorid,  so  nimmt  es  leti- 
teres  Salz  auf  und  es  entsteht   ebenfalls  die  fragliche  Verbindung.     Sie 


1)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XIIl|  S.  69. 
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kann  auch  auf  trockenem  Wege,  wie  Schneider*)  fand,  erhalten  werden, 
wenn  man  Quecksilbersul füret  (schwarzes  oder  rothes)  mit  der  8-  bis  10- 
fachen  Menge  Quecksilberchlorids  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  bis 
zum  Flüssigwerden  erhitzt.  Die  gelblichbraune  Flüssigkeit  erstarrt  beim 
Erkalten  perlgrau  emailartig.  Nach  dem  Behandeln  der  Masse  mit  ko- 
chendem Wasser  bleibt  die  Verbindung  als  schmutzig  weisses,  deutlich  kry- 
stallinisches  Pulver  zurück. 

Mit  dem  Bromide,  Jodide,  Fluoride  des  Quecksilbers,  mit  dem  salpeter- 
sauren und  schwefelsauren  Quecksilberoxyde  verbindet  sich  das  Quecksilber- 
sulfm-et  ebenfalls  (siehe  bei  den  betreffenden  Salzen  2). 

Quecksilbersei enietochlorid  (Quecksilberchloroseleniet) :  2HgSe, 
HgCl.  —  Diese  dem  Sulfuretochlorid  entsprechende  Verbindung  entsteht  an- 
fangs beim  Einleiten  von  Selenwasserstoffgas  in  eine  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid. Sie  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  sich  nach  dem  Erhitzen 
der  Flüssigkeit  leicht  auf  einem  Filter  sammeln  lässt.  Sie  wird  nicht 
durch  Salpetersäure  zerlegt,  giebt  beim  Erhitzen  Quecksilberchlorid  und 
glänzende  Krystalle  von  Selenquecksilber.  Durch  Natronlauge  wird  sie  in 
die  entsprechende  Sauerstoffverbiudung:  2HgSe,  HgO  verwandelt,  in  Sele- 
nietoxyd  oder  Oxyseleniet  (U  eis  mann  ^).  —  Man  erhält  die  Verbindung 
auch,  wenn  man  eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid  mit  einer  Lösung 
von  schwefligsaurem  Ammon  vermischt  und  dann  eine  Lösung  von  seleniger 
Säure  eintröpfelt.  Sie  wurde  zuerst  bei  der  Abscheidung  des  Selens  aus 
dem  Selenschlamm  beobachtet  (Otto*). 

Quecksilberphosphoretochlorid  (Quecksilberchlorophosphoret). 
Phosphorwasserstoffgas  bringt  in  einer  Lösung  von  Quecksilberchlorid  einen 
Niederschlag  hervor,  der  anfangs  schwärzlich  ist,  bald  aber  gelb  wird  und 
dann  aus  einer  Verbindung  von  Quecksilberchlorid  und  Phosphorqueck- 
silber  besteht,  der  Formel:  llgjP,  3  Hg  Gl  entsprechend.  Die  Flüssigkeit 
enthält  freie  Salzsäure  (6  Hg  Gl  und  H3  P  geben  HggP,  3  Hg  Gl  und  3HG1). 
Man  muss  die  Verbindung  rasch  mit  kaltem  Wasser  auswaschen  und  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  trocknen.  Sie  enthält  dann  3  Aeq.  Wasser. 
Bei  60  bis  70^  C.  wird  sie  durch  Wasser  grau  und  zerfallt  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Quecksilber,  welches  sich  ausscheidet,  und  in  Salzsäure  und 
phosphorige  Säure,  welche  in  die  Flüssigkeit  gehen.  Dieselbe  Zersetzung 
erfolgt  allmälig  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  feuchter  Luft.  Al- 
kalien wirken  wie  das  Wasser  und  verdünnte  Salpetersäure  scheidet  Galo- 
niel  aus,  indem  unter  Entwickelung  von  Stickstoffoxyd  Phosphorsäure  sich 
bildet.  Beim  Erhitzen  in  einer  Retorte  entweichen  Salzsäure,  Quecksilber- 
dampf, und  es  bleibt  Phosphorsäure  (H.  Rose^). 


1}  Pogg.  Ann.  d.  Phya.  Bd.  XCV,  S.  167;  auch  Pharm.  Centralbl.  f.   1865,  S.  876. 

^  Berzelins  hat  flir  diese  and  analoge  Verbindungen  eine  eigenthUmliche  Nomen- 
clatur  angewandt.  Treten  Oxyde  zu  neutralen  Salzen,  so  redet  man  bekanntlich  von 
basischen  Salzen;  oben  so  nennt  man  die  Verbindungen  der  Oxyde  mit  Chloriden,  die 
Oxychloride,  gewöhnlich  basische  Chloride.  Das  Quccksilberchlorosulfuret  (besser  noch 
QuccksilbersulAiretochlorid),  die  obige  Verbindung  des  Scliwefelquecksilbers  mit  Quc<-k- 
»Ubercblorid,  wird  nun  von  Berzel  i  us  als  Quecksilberchlorid  betrachtet,  das  durch  Schwefel- 
quecksilber  basisch  gemacht  ist,  und  darnach  schwefelbasisches  Quecksilber- 
chlorid benannt. 

')  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  CXVI,  S.  126.  —  *)  Ebend.  Bd.  XLII,  S.  846.— 
V  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  XL,  S.  76. 
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Quecksilberarsenietochlorid  (Quecksilberchlorarseniet).  Wird 
ein  inniges  Gemenge  von  8  Thln.  Quecksilberchlorür  mit  1  Tbl.  metallischem 
Arsenik  in  einer  Retorte  im  Sandbade  so  stark  erhitzt,  dass  der  grosste 
Theil  sublimirt,  so  besteht  das  Sublimat  aus  zwei  Lagen,  einer  zunächst 
am  Glase  befindlichen  braunen  gelb  gefleckten  und  einer  darüber  befind- 
lichen hellgelben,  zum  Theil  in  Tetraedern  krystallisirten.  Diese  letiter« 
hat,  nach  Capitaine*),  die  Formel:  Hg  As,  Ug  Gl.  Sie  wird  durch  Kochai 
mit  Wasser  zersetzt,  es  scheidet  sich  Arsenamalgam  aus  und  in  die  Flüssig- 
keit gehen  arsenige  Säure  und  Salzsäure.  Auch  an  der  Luft  und  besonderb 
im  Lichte  wird  sie  oberflächlich  zersetzt,  indem  sie  sich  gi'au,  dann  schwan 
färbt.  Die  als  braunes  Sublimat  auftretende  Verbindung  lässt  sich,  nach 
Berzelius,  reiner  erhalten,  wenn  man  sie  von  Neuem  mit  Arsen  mengt 
und  Bublimirt.  Sie  wird  nicht  durch  Wasser,  wohl  aber  durch  Aetzkali 
zersetzt,  welches  Arsenamalgam  ausscheidet,  Chlorkalium  und  arsenigsaures 
Kali  in  Lösung  bringt.  —  Arsen  wasserstoffgas  bewirkt,  in  SublimatlÖsung 
geleitet,  einen  braungelben  Niederschlag:  IlgaAs,  8HgCl  (H.  Rose*). 

lieber  die  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Quecksilberchlorid 
entstehenden  Verbindungen  siehe  später. 

Mit  Brom  bildet  das  Quecksilber  Verbindungen,  welche  den  Chlorver- 
bindungen vollkommen  entsprechen  und  meistens  auch  genau  auf  demselben 
Wege  wie  diese  zu  erhalten  sind. 

Quecksilberbromür:  Hg^  Br.  —  Das  Quecksilber bromür  gleicht 
ganz  dem  Quecksilberchlorür  und  kann,  wie  dies,  entweder  durch  Sublinu- 
tion  eines  Gemenges  von  1  Aeq.  Quecksilberbromid  und  1  Aeq.  Quecksillw 
oder  durch  Fällung  einer  Quecksilberoxydulsalzlösung  mit  BromkalioD  e^ 
halten  werden.  Im  ersten  Falle  tritt  es  in  Krystallen  oder  als  krysteHini- 
sehe  Masse,  im  letzteren  Falle  als  weisses  Pulver  auf.  Das  specifl  Gewicht 
ist  7,3.  £s  sublimirt  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen,  ist  unlöslich  in 
Wasser  und  verdünnten  Säuren. 

Strontium-Quecksilberbromür.  Eine  kochende  Auflösung  von 
Bromstrontium  löst,  nach  Löwig 8),  3  Aeq.  Quecksilberbromür  auf,  vw 
denen  sich  beim  Erkalten  1  Aeq.  wieder  ausscheidet.  Verdampft  man  die 
bleibende  Lösung,  so  schiesst  dann  das  Salz:  SrBr,3Ug9Br  in  kleinen  Kn- 
stallen  an.  Wasser  zersetzt  diese  Krystalle,  die  Hälfte  des  Bromürs  wird 
ausgefallt  und  ein  höchst  lösliches,  kry stallisirbares  Salz :  SrBr,  Hg]  Er  gebt 
in  Lösung. 

Quecksilberbromid:  HgBr.  Das  Bromid  ist  im  Allgememen  wie 
das  Chlorid  zu  erhalten,  am  bequemsten  aber  darzustellen  durch  Zusammci- 
bringen  von  Quecksilber,  Brom,  Wasser  und  Verdampfen  der  entstanden« 
Lösung  zur  Krystalbsation.  Es  ist  auflöslich  in  Wasser  und  Weing«-*^ 
schiesst  aus  der  wässerigen  Lösung  in  glänzenden  Blättchen,  aus  der  weis* 
geistigen  in  Nadeln  an.  Specif.  Gewicht  5,92.  Beim  Erhitzen  schmilz 
es  und  sublimirt  dann,  zeigt  überhaupt  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  des 
Chloride.  Es  ist  in  Wasser  etwas  weniger  löslich  als  das  Chlorid  and 
leichter  löslich  in  Weingeist  und  Aether. 

Mit  den  positiven  Bromiden,  so  Bromammoniund,  Bromkalium,  Bro»- 


1)  Jonrn.  f.  pr«kt.  Chom.  Bd.  XVIIl,  S.  422.    —    «)  Pogg.  Ann    d.  Phy^  Bi  Li 
S.  428.  —  3)  Magaz.  d.  Pharm.  Bd.  XXXIU,  S.  7. 
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banum  u.  s.  w.  bildet  das  Quecksilberbromid  Doppelbromide  (Bromo- 
hjdrargyrate  von  Bonsdorff's),  welche  wie  die  entsprechenden  Doppel- 
chloride erhalten  werden  und  diesen  im  Allgemeinen  gleichen  (v.  Bons- 
dorff»),  Löwig). 

Quecksilberoxybromid  (basisches  Bromid)  entsteht  beim  Kochen 
einer  Lösung  des  Bromids  mit  Quecksilberoxyd,  so  wie  bei  unvollständiger 
Fällung  der  Bromidlösuug  mit  Kali  und  Kochen  des  Niederschlages  in  der 
Flüssigkeit.  Es  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  in  gelben 
Krystallen  oder  als  gelbes  krystallinisches  Pulver  aus  (Löwig).  Mittelst 
kohlensauren  Natrons  erhielt  Rammeisberg 2)  aus  der  Bromidlösuug  ein 
braunes  Oxybromid,  der  Formel:  3HgO,  IlgBr  entsprechend. 

Quecksilbersulfuretobromid  (Quecksilberbromosulf uret) :  2  Hg S, 
HgBr,  ist  der  gelbliche  Niederschlag,  welcher  durch  Schwefelwasserstoff  in 
einer  Lösung  von  Quecksilberbromid  anfangs  hervorgebracht  wird  (IL  Rose). 

Mit  Jod  bildet  das  Quecksilber  ein  Jodür  und  ein  Jodid,  welche 
dem  Chlorür  und  Chlorid  entsprechen.  Ausserdem  ist  aber  ein  interme- 
diäres Jodid  gekannt,  ein  Jodid-Jodür.  Die  Vereinigung  der  beiden  Ele- 
mente erfolgt  direct  und  ist  bei  Anwendung  grösserer  Mengen  von  so  be- 
deutender Wärmeentwickelung  begleitet,  dass  Vorsicht  angewandt  werden 
DttUBS.  Man  benetzt  am  besten  das  Gemenge  beim  Verreiben  mit  etwas 
Weingeist.     Die  Existenz  eines  SuperJodids  ist  noch  sehr  ungewisö. 

Quecksilberjödür:  Hga  J.     In  100:  Quecksilber  61,3,  Jod  38,7. 

Reibt  HLan  Quecksilber  mit  Jod  in  dem  betreffenden  Verhältnisse,  unter 
Befeuchtung  mit  etwas  Weingeist,  so  bildet  sich  im  Wesentlichen  dies 
Jodür.  Eine  geringe  Beimengung  von  Jodid,  welche  sich  immer  in  dem 
Producte  findet,  selbst  wenn  man  Jod  in  unzureichender  Menge  anwandte, 
lässt  sich  durch  Behandeln  mit  Weingeist  entfernen,  worin  sich  das  Jodid, 
aber  nicht  das  Jodür  löst. 

Am  besten  ist  es,  nach  Winkler,  das  Jodür  durch  Verreiben  des  Jo- 
dids mit  der  erforderlichen  Menge  Quecksilber  darzustellen,  wobei  man 
ebenfalls  die  Masse  mit  etwas  Weingeist  benetzt.  Auch  hier  dürfte  schliess- 
lich die  Behandlung  mit  Weingeist  vorzunehmen  sein. 

Auf  nassem  Wege  erhält  man  das  Jodür  durch  wechselseitige  Zer- 
setzung einer  Quecksilberoxydulsalzlösung  mit  Jodkaliumlösung.  Salpeter- 
saures  Quecksilberoxydul  ist  indess  wenig  geeignet  ein  reines  Präparat  zu 
geben,  weil  die  freie  Salpetersäure,  welche  nöthig  ist,  um  die  Lösung  des 
Salzes  in  Wasser  zu  bewerkstelligen,  oxydirend  auf  das  Jodür  wirkt.  Jeden- 
falls muss  man  dasselbe  sehr  schnell  von  der  Flüssigkeit  trennen  und  das 
Product  mit  Weingeist  ausziehen.  Am  geeignetsten  wird  die  Auflösung 
von  essigsaurem  Quecksilberoxydul  sein. 

Das  Quecksilberjödür  ist  ein  gelbgrünes  Pulver,  in  Wasser  äusserst 
wenig,  in  Weingeist  unlöslich.  Specif.  Gewicht  7,7.  Es  ist  wenig  bestän- 
dig, zerfallt  leicht,  unter  verschiedenen  Umständen,  in  Quecksilber  und 
Jodid  oder  Jodid-Jodür.  So  giebt  es  beim  Erhitzen  ein  Sublimat  von  me- 
tallischem Quecksilber  und  gelbem  Jodid-Jodür  und  zerfällt  beim  Behan- 
deln mit  Lösungen  von  Jodwasserstoffsäure,  Jodkalium  und  ähnlichen  Jodü- 
ren  in  Quecksilber  und  Jodid,  welches  letztere   sich  zu  Doppeljodid   löst. 


^)  Pogg.  Ann.  d.  Phy».  Bd.  XIX,  S.  389.  —  2)  Ebend.  Bd.  LV,  S.  248. 

/Google 


Digitized  by  ^ 


764  Quecksilber. 

Auch  durch  Einwirkung  von  Licht  scheint  es,  besonders  im  feuchten  Za« 
stände,  Zersetzung  zu  erleiden. 

Man  hat  in  neuerer  Zeit  angefangen,  das  Quecksilberjodiir  als  Medi- 
cament  zu  benutzen  (Hydrargyrum  jodatum  flaimm,  Pharm,  bor.  Proifjjo- 
duretum  Hydrargyri^  Jodatum  hydrargyrosum).  Die  Preussische  Pharm*- 
copoe  lässt  es  durch  Zusammenreiben  von  8  Thln.  Quecksilber  und  5  Thln. 
Jod  unter  Besprengung  mit  Weingeist  bereiten.  Wegen  der  sehr  energi- 
schen Wirkung  des  Quecksilberjodids  ist  sorgföltig  dahin  zu  sehen,  dass 
das  Präparat  frei  davon  sei,  dass  also  Weingeist  daraus  nichts  auflöse. 

Quecksilberjodidjodür.  —  Als  Boullay^)  eine  Losung  von  sal- 
petersaurem Quecksilberoxydul  mit  einer  Lösung  von  Jodkalium  fällte,  m 
welcher  ^/^  Aeq.  Jod  gegeben  war,  erhielt  er  einen  gelben  Niederschlag, 
welcher  mit  Alkohol  ausgewaschen  werden  konnte,  ohne  Zersetzung  zu  er- 
leiden, und  der  Formel:  Hg2  J,  2HgJ,  entsprach.  Dasselbe  Jodid-Jodür 
ist  es,  in  welches  sich  das,  aus  einer  Lösung  von  salpetei-saurem  Queck- 
silberoxydul gefällte  Jodür  umwandelt,  wenn  man  es  längere  Zeit  in  der 
Flüssigkeit  lässt.  Durch  Zusammenreiben  von  Jodid  mit  ^/-j  Aeq.  Queck- 
silber lässt  es  sich  ebenfalls  sehr  leicht  darstellen. 

Das  Quecksilberjodidjodür  ist  unlöslich  in  Wasser  und,  wie  gesagt,  in 
Weingeist.  Beim  Erhitzen  wird  es  roth,  schmilzt  dann  und  lässt  sich  un- 
verändert sublimiren.  Die  sublimirten  Krystalle  sind  in  der  Hitze  roth, 
werden  aber  beim  Erkalten  gelb.  Jodwasserstoffsäure  und  Lösongen  der 
Jodüre  verwandeln  es  zuerst  in  Jodür,  indem  sie  Jodid  lösen,  dann  er- 
folgt Ausscheidung  von  Quecksilber  in  Folge  der  Zersetzung  des  Jodör« 
(Boullay). 

Quecksilberjodid,  HgJ.  —  Aequivalent:  226,8  oder  2835,5.- 
In  100:  Quecksilber  44,1,  Jod  55,9.  Das  Quecksilberjodid  unterscheidK 
sich  durch  seine  prächtig  rothe  Farbe  und  seine  sehr  geringe  Löalichköt 
in  Wasser  bedeutend  von  dem  entsprechenden  Chloride  und  Bromide.  Beim 
Zusammenreiben  von  gleichen  Aequivalenten  Quecksilber  und  Jod,  unttr 
Benetzen  mit  Weingeist,  entsteht  zwar  im  Wesentlichen  dies  Jodid,  aber 
es  findet  immer  Verflüchtigung  von  Jod  Statt,  so  dass  also  etwas  Jodür 
sich  bilden  muss.  Diese  Methode  der  Darstellung  ist  deshalb  nicht  n 
empfehlen.  Nach  Dublanc^)  erhält  man  es  indess  aus  Jodür,  wenn  man 
100  Thle.  Quecksilber  mit  1000  Thln.  Weingeist  von  93  Proc.  übergiesst 
und  124  Thle.  Jod  nach  und  nach,  in  Portionen  von  10  Thln.  zufügt.  Nach 
jedem  Zusätze  von  Jod  schüttelt  man  um,  bis  der  Weingeist  farblos  ge- 
worden. Sind  auf  diese  Weise  1 20  Thle.  Jod  verbraucht ,  und  setzt  man 
dann  die  letzten  4  Thle.  hinzu,  so  muss  der  Weingeist  gefärbt  bleibea 
Man  wäscht  dann  mit  etwas  Weingeist  aus. 

Gewöhnlich  bereitet  man  sich  das  Jodid  durch  wechselseitige  Zer^ 
Setzung  einer  Lösung  von  Quecksilberchlorid  mit  einer  Lösung  von  Jod- 
kalium oder  Jodeisen.  Man  löst  8  Thle.  Quecksilberchlorid  und  10  Tbl«. 
Jodkalium,  jedes  für  sich,  in  Wasser,  vermischt  die  Lösungen,  sammeh 
den  entstandenen  Niederschlag  auf  einem  Filter  und  wäscht  ihn  sorgfältig 
aus.  Es  ist  durchaus  erforderlich,  das  angegebene,  gleichen  Aequivalentcii 
der  Salze  entsprechende  Gewichtsverhältniss  innezuhalten,  weil  ein   üebo-- 


>)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [2]  T.  XXXIV,  p.  346.    —    ^)  Phann.  CentrsIM.  t 
1849,  S.  666. 
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schuas  von  Jodkalium  den  Niederschlag  löst,  ein  Ueberschuss  von  Queck- 
silberchlorid ein  mehr  oder  weniger  gelbes,  chloridhalt iges  Präparat  lie- 
fert. —  Soll  Jodeisen  zur  Darstellung  des  Jodids  benutzt  werden,  was 
billiger,  so  übergiesfct  man  1  Aeq.  Jod  mit  Wasser  und  verwandelt  das- 
selbe,  durch  Hinzufügnng  von  Eisenfei Ispähnen,  in  Eisenjodür:  FeJ. 
Die  erhaltene  Lösung  wird  sogleich  mit  der  Lösung  von  1  Aeq.  Queck- 
silberchlorid gemischt  und  das  niederfallende  Quecksilberjodid  rasch  von 
der  Flüssigkeit  getrennt,  damit  es  nicht,  durch  sich  ausscheidendes  basi- 
sches Eisenchlorid  verunreinigt  werde. 

Das  durch  Fällung  erhaltene  Quecksilberjodid  ist  ein  prächtig  schar- 
lachrothes  Pulver,  das  nach  Dublanc  dargestellte  ist  krystallinisch ,  fast 
hyacinthroth.  Es  wird  von  Wasser  nur  unbedeutend,  wohl  aber  von  Wein- 
geist, besonders  heissem,  und  auch  etwas  von  Aether  und  fetten  Gelen  ge- 
löst. Es  löst  sich  leicht  in  einer  Auflösung  von  Jodkalium  auf,  und  aus 
der  heiss  bereiteten  Lösung  krystallisirt  es,  beim  langsamen  Erkalten  der- 
selben, in  prächtig  rothen  Krystallen  (Quadratoctaeder ;  viergliedrig).  Specif. 
Gewicht  6,3. 

Wird  das  Quecksilberjodid  massig  erhitzt,  so  verwandelt  sich  die  schön 
rothe  Farbe  desselben  in  Gelb.  In  höherer  Temperatur  schmilzt  es,  siedet 
und  sublimirt  zu  rhomboidalen  Platten  (2- und  2gliedrig,  Mitscherlich, 
2-  und  Igliedrig,  Frankenheim)  von  ausgezeichnet  schön  gelber  Farbe. 
Die  Form  der  rothen  und  der  gelben  Krystalle  ist  daher  völlig  verschieden; 
das  Jodid  ist  dimorph,  und  je  nachdem  es  in  der  einen  oder  der  anderen 
Form  auftritt,  ist  eä  roth  oder  gelb.  Das  Beraerkenswertheste  ist,  dass 
die  gelben  Krystalle  in  kürzerer  oder  längerer  Zeit  von  selbst  wieder,  und 
zwar  unter  Wärmeentwicklung  (Weber*),  prächtig  roth  werden,  indem 
sie  sich  in  ein  Aggregat  von  rothen  Krystallen  verwandeln.  Beim  Zer- 
drücken, Zerreiben  oder  Ritzen  erfolgt  diese  Umwandlung  sogleich.  Am 
längsten  gelb  bleibt  meistens  das  gelbe  Jodid,  welches  durch  massiges  Er- 
hitzen des  rothen  pulverigen  Jodids  erhalten  worden  ist.  Die  gelben  subli- 
mirten  Krystalle  werden  oft  schon  beim  Erkalten  wieder  roth,  in  Folge  der 
Reibung  oder  Erschütterung,  die  durch  das  Zusammenziehen  der  Krystalle 
und  des  Glases  veranlasst  wird.  Das  Jodid,  welches  bei  dem  Vermischen  von 
Quecksilberchlorid! ösung  und  Jodkaliumlösung  auftritt,  ist  im  ersten  Augen- 
blicke ebenfalls  gelb,  wird  aber  sehr  schnell  unter  der  Flüssigkeit  roth.  Die 
Veränderung  der  Krystalle  lässt  sich  in  diesem  Falle  unter  dem  Mikroskope 
vorfolgen.  Vermischt  man  die  Lösungen  heiss  mit  einander,  so  ist  der 
Niederschlag  sogleich  roth.  Die  Lösungen  des  Jodids  in  Weingeist,  Aether, 
Jodkaliumlösung  u.  a.  sind  farblos,  müssen  also  das  gelbe  Jodid  enthalten; 
scheidet  sich  das  Jodid  langsam  in  Krystallen  daraus  ab,  so  werden  diese 
roth,  bewirkt  man  aber  die  Ausscheidung  rasch,  z.  B.  indem  man  die  wein- 
geistige Lösung  in  Wasser  giesst,  so  ist  das  Jodid  im  ersten  Augenblicke 
gelb,  wird  aber  ebenfalls  bald  roth*). 

Das  durch  Fällung  bereitete  Quecksilberjodid  ist  officinell  (Ilydrar- 
gyrum  hijodatum  rubrum  der  Preuss.  Pharm).  Seine  Reinheit  wird  leicht 
an  der  vollständigen  Flüchtigkeit  und  vollständigen  Löslichkeit  in  Wein- 
geist erkannt 

0  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  Bd.  C,  S.  127.  —  »)  Vergl.  Schiff  in  Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.   Bd.   CXI,    S.  87J    n.    Selmi    in  Liebig  u.  Kopp,  Jahreslier.  f.   1866,  S.  417. 
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Aus  einer  I^sung  von  Quecksilberjodid  in  heisser  Jodwasserstofibaure 
krystallißirt  zuerst  Jodid  aus,  später  entstehen  gelbe  naddlförraige  Kr^'stalle 
von  saurem  Jodid:  HgJ,  HO  (BouUay). 

Wie  das  Quecksilberchlorid  mit  positiven  Chloriden  eine  Reihe  ausge- 
zeichneter Doppelchloride  bildet,  so  giebt  auch  das  Quecksilberjodid  mit 
positiven  Jodiden  Doppeljodide,  die  Jodohydrargyrate  v.  Bons- 
dorf f's.  Man  erhält  sie  im  Allgemeinen  durch  Auflösen  des  Quecksilber- 
Jodids  in  der  Lösung  des  positiven  Jodids  und  Verdampfen  der  Lösung. 
Sie  sind  vorzugsweise  von  ßoullay^)  untersucht. 

Kalium-Quecksilberjodid.  Eine  concentrirte  Lösung  von  Jod- 
kalium  nimmt  bei  Siedhitze  auf  1  Aeq.  Jodkalium  3  Aeq.  Quecksilberjodid 
auf.  Beim  Abkühlen  krystallisirt  zuerst  1  Aeq.  Jodid  aus,  dann  liefert  die 
Flüssigkeit  die  Verbindung:  Ka  J,  2  HgJ  +  3  HO,  in  langen  gelben  Prie- 
men. Die  Krystalle  geben  beim  Erhitzen  zuerst  Wasser  aus,  dann,  indem 
sie  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  schmelzen,  Quecksilberjodid.  Weingeist 
und  Aether  lösen  sie.  Wasser  zersetzt  sie  unter  Ausscheidung  der  Hälfte 
des  Quecksilberjodids;  die  Flüssigkeit  liefert  beim  Verdampfen  eine  Salz- 
masse ,  welche  Ka  J,  Hg  J  ist  (vergleiche  Jodkalium).  Verdünnte  Säuren 
scheiden  aus  den  Krystallen  das  Quecksilberjodid  ab. 

Das  Bestreben  des  Jodkaliums,  sich  mit  Quecksilberjodid  zu  vereini- 
gen, ist  so  gross,  dass  beim  Kochen  einer  Auflösung  von  Jodkalium  mit 
Quecksilberoxyd,  Kalium-Quecksilberjodid  entsteht,  indem  in  der  Flüssigkeit 
Kali  frei  wird.  Auf  diesem  Wege  kann  man  ebenfalls  zu  dem  Doppel- 
jodide gelangen. 

Natrium-Quecksilberjodid.  Die  Lösung  von  Jodnatrium  verhält 
sich  gegen  Quecksilberjodid  wie  die  Lösung  von  Jodkalium,  sie.  nimmt 
3  Aeq.  des  Jodids  auf.  Nachdem  die  Lösung  1  Aeq.  des  Jodids  abgesetzt 
hat,  liefert  sie  beim  Verdampfen  eine  gelbe  nicht  krystallinische  Masse, 
die  durch  Reiben  oder  Ritzen  roth  wird,  durch  Ausscheidung  von  Jodid. 
Auch  beim  Uebergiessen  mit  Wasser  scheidet  sich  Jodid  aufi.  Die  davon 
getrennte  Flüssigkeit  giebt  dann  zerfliessliche  Krystalle,  wahrscheinlidi 
Na J,  HgJ. 

Ammonium -Quecksilberjodid.  Die  Lösung  des  Qaecksilber- 
jodids  in  einer  heissen  Lösung  von  Jodammonium  liefert,  nachdem  sich 
beim  Erkalten  Jodid  daraus  abgeschieden,  das  Salz:  AmJ,  2  HgJ  -|-3H0 
in  gelben  Nadeln.  Beim  Erhitzen  desselben  entweicht  zuerst  Wasser, 
dann  schmilzt  es,  sublimirt  zum  Theil  unverändert,  zum  Theil  wird  es 
zersetzt.  Wasser  scheidet  daraus  Jodid  ab,  die  Lösung  liefert  aber  beim 
Verdampfen  dasselbe  Salz  wieder,  so  dass  Jodammonium  in  der  Lauge 
zurückbleibt. 

Die  Jodide  von  Barium,  Strontium,  Calcium  und  Magnesium 
verhalten  sich  im  Allgemeinen  gegen  Quecksilberjodid  wie  die  Jodid» 
der  Alkalimetalle.  Verbindungen  des  Jodids  mit  Jodcadmiura  und  Eisen- 
jodür  sind  von  Berthemot  dargestellt,  aber  nicht  näher  untersucht  worden- 
Auch  mit  Chloriden  geht  das  Quecksilberjodid  Verbindungen  ein  (siehe 
auch  Quecksilberchlorojodid). 

Quecksilberoxyjodid    (basisches   Jodid).      Wird   Quecksilbeijodid 


^)  Ann.  de  Chim.  et  de  phyb.  [2]  T.  XXXIV,  p.  845;  v.  Bonsdorff  in  Pogg.  Am 
d.  Phy».   Rd.  XVII,  S.   266. 
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mit  yerdünDter  Kalilauge  digerirt,  so  resultiii.  eine  geringe  Menge  eines 
gelbbraunen  Pulvers,  eines  Oxyjodids,  der  Formel:  SügO,  Hg 3  entspre- 
chend. Es  ist  sehr  Bchwierig,  dasselbe  frei  von  Oxyd  zu  erliulten.  Am 
sicbernten  wird  die  Verbindung  durch  Zusammenschmelzen  von  3  Aeq.  Queck- 
silberoxyd und  1  Aeq.  Quecksilberjodid  dargestellt  (Ramraelsberg  *). 

Quecksilberchlor ojodid.  Eine  heisse  Lösung  von  Quecksilber- 
chlorid löst  Quecksilberjodid  auf;  die  Lösung  giebt  beim  Erkalten  farblose 
Krystalle  von  2HgCl,IIgJ  (|Liebig  2).  Boullay  will  die  Verbindung: 
llg  Cl,  Hg  J,  als  gelbes  Pulver  aus  einer  heiss  mit  Jodid  gesättigten  Chlo- 
ridlösuDg  erhalten  haben.     (Vergleiche  Quecksilberjodid.) 

Ueber  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Quecksilberjodid  siehe: 
Verbindungen,  welche  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  QueckHÜber- 
verbindungen  entstehen.  ^ 

Quecksilbersulfuretojodid  (Quecksilberjodosulfuret).  Digerirt 
man  Quecksilberjodid  mit  einer  zur  vollständigen  Zersetzung  unzureichen- 
den Menge  von  SchwefelwasserstoflPwasser,  so  vei*wandelt  es  sich  in  gelbes  Sul- 
furetojodid:  2HgS,  HgJ,  das  von  dem  unzersetzten  Jodid  abgeschlämmt 
werden  kann  (H.  Rose).  Aus  einer  gemischten  Lösung  von  Quecksilber- 
oxyd und  Quecksilberjodid  in  Salzsäure  fällt  Schwefel  wasserst  oflP  zuerst  eben- 
falls dies  Sulfuretojodid  (Rammeisberg ^). 

Mit  Fluor  bildet  das  Quecksilber  ein  Fluorür  und  ein  Fluorid. 

Quecksilberfluorür,  HgjFl. —  Das  Quecksilberfluorür  unterscheidet 
sich  durch  seine  Ijöslichkeit  wesentlich  von  dem  entsprechenden  Chlorür. 
Es  entsteht,  nach  Finkener*),  wenn  man  in  wässerige  Flusssäure  so  lange 
kohlensaures  Quecksilberoxydul  einträgt,  als  dies  noch  lebhaft  unter  Koh- 
lensäureentwickelung  gelöst  wird,  und  wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Fluor- 
»ilber  Quecksilberchlorür  im  Ueberschusse  giebt ,  wobei  Chlorsilber  sich 
bildet  und  Quecksilberfluorür  in  Lösung  geht.  Aus  den  Lösungen  wird 
^  durch  Eindampfen  erhalten.  Es  lässt  sich,  trocken,  bis  200^  C.  erhitzen 
ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  in  höherer  Temperatur  sublimirt  Quecksilber 
and  das  Glas  wird  stark  angegriffen.  Von  ViTasser  wird  das  Fluorür  zer- 
setzt, es  scheidet  sich  Quecksilberoxydul  aus,  das  Wasser  enthält  Fluss- 
aättre,  in  welcher  sich  etwas  Fluorür  unzersetzt  befindet  Kali  scheidet 
aus  der  Lösung  Quecksilberoxydul  ab.  Ueber  die  Einwirkung  von  Am- 
moniak siehe  später. 

Quecksilberfluorid,  Hg  Fl.  —  Nach  Fremy^)  löst  sich  Queck- 
silberoxyd in  einem  Ueberschusse  von  wässeriger  Flusssäure  und  diese  Lö- 
sung giebt,  über  Kalk  verdunstet,  lange  farblose  Nadeln  von  wasserhaltigem 
Flaorid.  Dieselben  werden  durch  Wasser  in  röthlichgelbes  Oxyfluorid  und 
Flusssäure zerlegt,  das  ebenfalls  wasserhaltig  ist.  —  Nach  Finkener^')  wird 
frisch  gefülltes  Quecksilberoxyd  von  wässeriger  Flusssäure  anfangs  unter  Er- 
wärmen gelöst;  die  später  eingetragenen  Antheile  des  Oxyds  verwandeln 
sich  aber  in  ein  hellgelbes  krystallinisches  Pulver  von  Oxyfluorid:  HgO, 
Hg  Fl  -f-  H  0  und  dasselbe  Oxyfluorid  sind  die  orangefarbenen  Krystalle, 
welche  beim  Verdampfen   der  Lösung  von   Quecksilberoxyd  in    Flusssäure 

*)  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVIII,  S.  182.  —  ^)  Schweiggcr,  Journ.  f.  Chem.  u.  Phya. 
Bd.  XLIX,  8.  252.  —  »)  Pogg.  Ann.  Bd.  Xi^VIII,  S.  175.  —  *)  Pogg.  Ann.  Bd.  CX, 
S.  142;  anch  Chem.  Centralbl.  f.  1860,  S.  674.  —  *)  Liebig  n.  Kopp,  Jahresber.  f. 
1856,  8.  805.  —  «)  Pogg.  Ann.  Bd.  CX,  S.  628. 
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erhalten  werden.  Wasser  zersetzt  die  Verbindung,  es  bleibt  fast  reines 
Oxyd  zurück;  über  100® C.  erhitzt  giebt  sie  Wasser  und  Flusssäure  aus.— 
Oxyfluorid  ist  daher  auch  das  orangefarbene  Pulver,  in  welches  sich,  nach 
Berzclius,  Quecksilberoxyd  verwandelt,  wenn  man  es  mit  Flusssäure  über- 
giesst  und  das  Berzelius  für  Fluorid  nahm,  und  eben  so  sind  dies  Oxyfloorid 
die  dunkelgelben  Prismen,  welche  Berzelius  aus  der  Lösung  des  orange- 
farbenen Pulvers  in  wässeriger  Flusssäure,  beim  Verdampfen  erhielt.  —  Wird 
das  Oxyfluorid  wiederholt  mit  concentrirter  (50  procentiger)  Flnsssänre 
übergössen,  so  verwandelt  es  sich  fast  plötzlich  in  eine  weisse  krystallini- 
sehe  Masse  von  wasserhaltigem  Fluorid :  Ug  Fl,  2  II  0,  das  schon  bei  30^  C. 
Wasser  und  Flusssäure  ausgiebt  mit  Zurücklassung  von  Oxyfluorid  (Finke- 
ner*).  —  Von  der  Wirkung  des  Ammoniaks  auf  das  Fluorid  wird  später 
die  Rede  sein. 

Berzelius  hat  ein  Ammonium-Quecksilberfluorid  als  weisses, 
pulveriges  unlösliches  Salz  erhalten. 

Quecksilbersulfuretofluorid  (Quecksilberfluosulfüret) ,  2  Hg  & 
Hg  Fl,  ist  der,  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstofigas  in  eine  Lösimg 
von  Quecksilberfluorid  in  wässeriger  Flusssäure,  anfangs  entstehende  woBte 
Niederschlag  (H.  Hose). 

Kiesel-Quecksilberfluorür.  Nach  Berzelius^)  verwandelt  sich 
frisch  gefälltes,  noch  feuchtes  Quecksilberoxydul  bei  Digestion  mit  Kiesel- 
flusssäure in  ein  gelbes  Pulver;  ein  Theil  der  Verbindung  löst  sich  in  der 
Flüssigkeit,  beim  Verdampfen  in  kleinen  Krystallen  anschiessend.  Die  Zu- 
sammensetzung weder  des  gelben  Pulvers  noch  der  Krystalle  wurde  ermit- 
telt. —  Finkener^)  fand,  dass  Kieselquecksilberfluorür  leicht  durch  Auf- 
lösen von  kohlensaurem  Quecksilberoxydul  in  Kieselflusssäure  und  Abdampleii 
der  Lösung  in  wasserheUen  prismatischen  Krystallen  erhalten  werde,  die 
durch  Abwaschen  mit  wenig  Wasser  und  Pressen  zwischen  Flieespapi^  von 
der  anhängenden  Mutterlauge  zu  befreien  sind.  Sie  entsprechen  der  For- 
mel: Hga  Fl,  Si  FI2  +  2  H  0  oder  3  Hg,  Fl,  2  Si  Fl,  +  6  H  0. 

Kiesel-Quecksilberfluorid.  —  Berzelius*)  giebt  an,  dass  si<i 
Quecksilber oxyd  in  Kicselflusssäure  zu  einem  sauren  Salze  löse  und  diu 
die  Lösimg  beim  Verdampfen  gelbliche,  nadelformige  Krystalle  des  neutralen 
Salzes  liefere,  welche  durch  Wasser  in  ein  gelbes  unlösliches  basisches  Salz 
und  in. das  lösliche  saure  zerfielen.  Finkener^)  fand,  dass  die  so  erhal- 
tenen Krystalle  ein  wasserhaltiges  Kieselquccksilberoxyfluorid  sind,  entspre- 
chend der  Formel :  Hg  0,  Hg  Fl,  Si  Fl,  +  3  H  0  oder  3  Hg  0, 3  Hg  Fl,  2  Si  FI3 
+  9  II  0.  Sie  werden  durch  Wasser,  wie  angegeben,  zersetzt,  die  sich  an»- 
scheidende  gelbe  Verbindung  ist  oxydreicher. 

Wird  eine  Auflösung  von  Quecksilberoxyd  in  Kieselflusssäure  dorcb 
Abdampfen  so  weit  concentrirt,  bis  sich  die  vorige  Verbindung  ausznsdief- 
den  beginnt,  und  dann  bei  einer  Temperatur,  welche  15®  C.  nicht  üb^^teigt 
sich  selbst  überlassen,  so  bilden  sich  wasserhelle,  farblose,  rhomboedriscbe 
Krystalle,  die  treppenartig  aneinander  gereiht  sind.  Sie  sind  äussefEi 
unbeständig,  zerfliessen  an  der  Luft  und  verwittern  über  Schwefelsäure. 
Sie  entsprechen  wahrscheinlich  der  Formel:  Hg  Fl,  Si  Fl,  +  6H0  oder 
3  Hg  Fl,  2  Si  Fla  -|-  18  H  0,  stellen  also  ein  wasserhaltiges  Kieselquecksübfr- 
fluorid  dar. 


1)  A.  ».  O.  —   2)  pogg.  Ann.  Bd.  I,  S.  200.    —    »)  Ebend.  Bd.  CSXI,  S.  24«.  - 
*)  A.  a.  O.  —  6)  A.  a.  O. 
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Mit  Gyan  hat  das  Quecksilber  nur  zu  dem  Cyanide:  HgCy,  vereinigt 
werden  können.  Behandelt  man  das  Quecksilberoxydul  mit  Cyanwasser- 
st^fisäure,  so  scheidet  sich  metallisches  Quecksilber  ab,  indem  ebenfalls 
dies  Cyanid  sich  bildet. 

Quecksilbercyanid,  Cyanquecksilber :  Hg Cy.  Aequivalent:  126  oder 
1575.  —  In  100:  Quecksilber  79,4,  Cyan  20,6. 

Zur  Darstellung  des  Cyanids  trägt  man  in  wässerige  Blausäure  von 
anbestimmtem  Gehalte,  nach  und  nach  Quecksilberoxyd  ein,  bis  der  Geruch 
der  Säure  fast  vollständig  verschwunden  ist,  und  dampft  die  entstandene 
Lösung  zur  Erystallisation  ab.  Diese  einfache  Bereitungsmethode  lieibrt 
das  beste  Resultat  und  macht  alle  anderen  überflüssig.  Man  hat  nur 
dahin  zu  sehen,  dass  in  der  Lösung  ein  wenig  Blausäure  überschüssig 
bleibe,  damit  sich  neben  dem  Cyanide  nicht  Oxycyanid  bilden  kann  (s.  dies). 

Früher  wurde  das  Cyanquecksilber  gewöhnlich  durch  Weohselzer- 
setzong  von  Berlinerblau  und  Quecksilberoxyd  dargestellt.  Kocht  man 
nämlich  8  Thle.  Berlinerblau  (Eisencyanidcyanür)  fein  zerrieben,  und  1  Thl. 
Quecksilberoxyd  mit  8  Thln.  Wasser,  so  tritt  das  Cyan  des  Berlinerblaus 
an  das  Quecksilber  und  das  Eisen  wird  oxydirt.  Die  von  dem  Eisenoxyde 
abfiltrirte  Flüssigkeit  dampft  man  zur  Trockne,  um  die  geringe  Menge 
einer  immer  noch  darin  enthaltenen  Eisenverbindung  zu  zersetzen ,  nimmt 
den  Rückstand  mit  Wasser  auf  und  bringt  die  filtrirte  Lösung  zur  Erystal- 
lisation. Das  Vereinigungsstreben  des  Cyans  zum  Quecksilber  ist  so  gross, 
dass  das  Quecksilberoxyd  mit  fast  allen  Cyanmetallen  Cyanquecksilber  und 
Metalloxyde  bildet,  und  dass  auch  beim  Zusammentreffen  von  Blausäure  mit 
Qnecksilbersalzen  Quecksilbercyanid  entsteht. 

Das  Cyanquecksilber  bildet  farblose,  bald  durchsichtige,  bald  undurch- 
sichtige, quadratische  Säulen.  Es  schmeckt  bitter  und  metallisch  imd  wirkt 
böchat  giftig.  Von  Wasser  wird  es  ziemlich  leicht  gelöst,  weniger  auflösend 
wirkt  Weingeist.  Bei  langsamem  Erhitzen  zerfällt  es ,  wenn  es  trocken, 
fast  völlig  in  Cyangas  und  Quecksilber  (siehe  Cyan);  beim  raschen  Erhitzen 
Hinterbleibt  eine  schwarze  Substanz  (Paracyan).  Ist  das  Cyanid  feucht, 
80  treten  beim  Erhitzen  zugleich  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Blausäure  auf. 

Sauerstofifeäuren,  selbst  concentrirte  Schwefelsäure,  zersetzen  das  Cy- 
^d  nicht,  oder  doch  nur  wenig;  die  Schwefelsäure  bildet  damit  eine 
weisse  kleisterartige  Masse,  und  beim  Erwärmen  tritt  schweflige  Säure  auf. 
Von  den  Wasserstoffsäuren  wird  es  unter  Freiwerden  von  Blausäure  zer- 
setzt 

Chlor  zersetzt  das  Cyanid,  die  Zersetzungsproducte  sind  verschieden, 
je  nachdem  Wasser  vorhanden  oder  nicht,  und  Licht  zugleich  einwirkt 
oder  nicht.  Die  Wirkung  des  Chlors  ist  vorzüglich  durch  Bouis^)  unter- 
sucht worden  (vergleiche  Cyanchlorid).  Wird  die  Lösung  des  Cyanids 
mit  Jod  digerirt,  so  entstehen  rothes  Quecksilberjodid  und  Jodcyan. 

Digerirt  man  die  Lösung  des  Cyanids  mit  Eisenfeilspähnen,  so  wird 
Quecksilber  abgeschieden  und  Cyaneisen  gebildet;  war  die  Lösung  mit 
Schwefelsäure  angesäuert,  so  entstehen,  statt  des  letzteren,  Cyanwasserstoff- 
8äure  und  schwefelsaures  Eisenoxydul. 

Mit  Salmiak  erhitzt,  giebt  das  Cyanid  Cyanammonium  und  es  hinter- 
bleibt Quecksilberchlorid.  Alkalilösungen  wirken  selbst  bei  Siedhitze  nicht 


^)  Ann.  d.Chein.  u.  Pharm.  Bd.Lyi,  S.267;  auch  Pharm.  Centralbl.  f.  1847,8.  778. 
Qrthtm-Otto't  Cbtmto.  Bd.  H,  AbthtU.  m.  49 
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auf  das  Cyanid,  weil,  wie  oben  angedeutet,  beim  Kochen  von  Cyanalkali- 
metall-Lösungen  mit  Quecksilberoxyd  Quecksilbercyanid  entsteht  und  Alkali 
frei  wird. 

Quecksilberoxycyanid.  Basisches  Cyanquecksilber.  Eine  heisse 
Lösung  des  Quecksilbercyanids  löst  Quecksilberoxyd  reichlich  auf  und 
wird  dabei  alkalisch.  Es  ist  noch  nicht  genau  ermittelt,  ob  verschiedene 
Verbindungen  des  Cyanids  mit  Oxyd  gebildet  werden.  Die  Lösung  von 
gleichen  Aequivalenten  der  beiden  Körper  liefert  zuerst  weisse  Nadeln 
des  Oxycyanids:  HgO,  HgCy.  Die  Krystalle  sind  in  kaltem  Wasser  wenig 
aufiöslich,  reichlich  in  heissem  Wasser.  Sie  werden  beim  Erwärmen  grau, 
in  Folge  der  Bildung  von  Oxydul;  in  höherer  Temperatur  treten,  unter 
Verpufifung,  Kohlensäuregas,  Cyangas,  Stickgas  und  Quecksilberdampf  auf.  — 
Nach  Kühn  nimmt  1  Aeq.  Quecksilbercyanid  3  Aeq.  Quecksilberoxyd  anf 
und  giebt  damit  die  Verbindung  3  lIgO,HgCy. 

Das  Quecksilbercyanid  bildet  nicht  allein  mit  den  positiven  Cyaniden 
eine  Reihe  von  Doppelcyaniden  (Cyanohydrargyrate  v.  Bonsdorffs), 
sondern  geht  auch  mit  vielen  Chloriden,  Bromiden,  Jodiden  und  mit  ver- 
schiedenen Sauerstoffsalzen  Verbindungen  ein,  welche  entweder  aus  den 
heiss  gemischten  Lösungen  der  Bestandtheile  beim  Erkalten  auskrystallisi- 
ren  oder  durch  Verdampfen  der  Lösung  krystallisirt  erhalten  werden. 

Quecksilberchlorocyanid.  Eine  Auflösung  gleicher  Aequi valente 
Quecksilberchlorid  und  Quecksilbercyanid  giebt  beim  Verdampfen  luftbe- 
ständige Krystalle,  quadratische  Prismen,  von:  HgCy,HgCl  (Liebig'), 
Poggiale^).  Dieselbe  Verbindung  erhielt  Weeren^)  aus  der  Flüssiif- 
keit  von  der  Darstellung  des  gasförmigen  Chlorcyans,  nach  Wo  hl  er. 

Kalium-Quecksilbercyanid:  KaCy,HgCy.  Das  Salz  krystallisirt 
in  luftbeständigen  farblosen  Octaedern,  die  in  4^/^  Thln.  kalten  WasBCTS 
löslich  sind.  Es  verknistert  stark  beim  Erhitzen,  schmilzt  dann  und 
giebt  Quecksilberdampf  und  Cyangas.  Wasserstoffsäuren  zersetzen  es  voll- 
ständig. Sauerstoffsäuren  wirken  nur  auf  das  Cyankalium.  In  den  Lö- 
sungen verschiedener  Metallsalze  bringt  die  Lösung  des  Salzes  Nieder- 
schläge hervor,  welche  bald  einfache  Cyanüre,  bald  Doppelcyanüre  sind.— 
Kocht  man  Quecksilberoxyd  mit  einer  Auflösung  von  Cyankalium ,  so  ent- 
steht ebenfalls  dies  Salz,  indem  freies  Kali  in  die  Flüssigkeit  kommt 
(Gmelin,  Rammelsberg)"*). 

Die  folgenden  Salze  sind  von  Jackson'*)  dargestellt,  sie  erfordern 
zum  Theil,  besonders  in  Rücksicht  auf  den  Wassergehalt  wiederholte 
Untersuchung.  Natrium-Quecksilbercyanid:  NaCy,  2HgCy  -f-  8H0. 
krystallisirt  in  Octaedern.  —  Magnesium-Quecksilbercyanid:  MgCy, 
2HgCy  4-  HO,  und  Calcium-Quecksilbercyanid:  CaCy,  2HgCT 
+  3 HO,  krystallisiren  ebenfalls  in  Octaedern.  —  Strontium-Queck- 
silbercyanid:  SrCy,  HgCy,  krystallisirt  in  vierseitigen  Prismen.  —  Für 
das  Bariumsalz  wurde  die  unwahrscheinliche  Formel:  2BaCy,  3 HgCy 
-f-  23HO,  gefunden. 

Chlorkalium-Quecksilbercyanid:  KaCl,  2  HgCy  -f  HO.  Du 
Salz  kann  nicht  allein  aus   der  gemischten  Lösung  der  Bestandtheile  er 


^)  Scbweigger,  Journ.  f.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  XLIX,  S.  258.  —  >)  Gompt  read 
T.  XXIII,  S.  762.  —  8)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXIV,  S.  68;  «urh  Chem.  CentraW. 
f.  1865,  S.  16.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  XXXVHI.  S.  874  u.  Bd.  XLU,  S.  181.  - 
^)  Pharm.  Centralbl  1886.  S.  850. 
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halten  werden,  sondern  scheidet  sich  auch  aus  einer  gemischten  Lösung 
von  Cyankalium  und  Quecksilberchlorid  ab,  sowie  aus  einer  Lösung  von 
Quecksilberchlorid  in  Kalium- Quecksilber cyanidlösung  (Geuther)i).  Es 
tritt  in  glänzenden  Blättchen  auf,  die  in  Wasser  ziemlich  leicht,  auch  in 
Weingeist  löslich  sind  (Desfosses,  Brett)^j.  —  Bromkalium-Queck- 
silbercyanid:  KaBr,  2HgCy  -|-  4  HO,  .cheidet  sich  in  glänzenden  Blätt- 
chen aus,  die  in  kaltem  Wasser  etwas  schwer  löslich,  in  heissem  Wasser 
sehr  leicht  löslich  sind,  und  auch  von  Weingeist  gelöst  werden  (Caillot, 
Brett). —  Jodkalium-Quecksilbercyanid:  KaJ,  2HgCy.  Das  Salz 
tritt  in  grossen  silberglänzenden  Blättchen  oder  langen  Nadeln  auf,  die  in 
Wasser  schwerlöslich  sind.  Säuren  scheiden  aus  der  Lösung  rothes  Queck- 
ßilberjodid  ab  (Caillot»),  Liebig,  Souville*),  Preuss)»). 

Alle  diese,  sowie  die  übrigen  ähnlich  zusammengesetzten  Verbindun- 
gen sind,  nach  Geuther*),  als  Verbindungen  von  Doppelcyaniden  mit  Chlo- 
riden, Bromiden,  Jodiden  zu  betrachten,  also  als :  Ka  Cy,  Hg  Cy,  Hg  Cl  -|-  H  0 ; 
KaCjjHgCy, HgBr  -["  4H0  u.  s.  f.,  was  auch  der  ümstwid  zeigt,  dass 
seihet  die  schwächsten  Säuren,  wie  arsenige  Säure  z.  B.,  aus  ihnen  Blau- 
saure  entwickeln,  was  nicht  der  Fall  sein  könnte,  wenn  aUes  Cyan  mit 
Quecksilber  darin  verbunden  wäre.  Vielleicht  ist  es  noch  richtiger,  sie  als 
Verbindungen  von  Doppelcyaniden  mit  Doppelchloriden  u.  s.  w.  anzusehen, 
2.  B.:  KaCl,  2  Hg  Cl  +  2  (KaCy,  2  HgCy)  f  3  HO  u.  s.  f.  (Otto). 

Chlorammonium-Quecksilbercyanid:  AmCl,2HgCy,  krystal- 
lii>irt  in  laugen  seiden  glänzenden  Nadeln  (Brett,  Poggiale);  aus  der 
Matterlauge  dieses  Salzes  krystallisirt  das  Salz:  2  Am  Cl,  Hg  Cy  (Am  Cy, 
AmCl,HgCl;  Geuther),  in  dreiseitigen  glänzenden  Blättchen  aus  (Pog- 
giale)"), welche  von  Mineralsäuren  beim  Erhitzen  zersetzt  werden. 

Chlornatrium -Quecksilbercyanid:     NaCl,  Hg  Cy   (NaCl,  Hg  Cl 
T^aCy, HgCy;   Geuther),  krystallisirt  in   schönen  durchsichtigen  Na- 
«leln,  die  in  Wasser,  besonders  kochendem,  leicht  löslich  sind  (Poggiale 
^  a.  0.).    Brett  erhielt  ein  Salz  mit  2  Aeq.  Quecksilbercyanid.  —  Brom- 
flatrium-Quecksilbercyanid:   NaBr,  2HgCy  -(-  3 HO,  tritt  in  silber- 
glänzenden   Nadeln    auf  (Caillot)^).    —     Jodnatrium-Quecksilber- 
cyanid;    NaJ,  2HgCy  -f-  4 HO,  krystallisirt    aus  Wasser    in    farblosen 
Weinen  vierseitigen  Prismen,  aus  Alkohol  auch  wohl  in  quadratischen  Ta- 
feb  (Custer)»). 

Chlorbarium-Quecksilbercyanid:  BaCl,  HgCy  -|-  4  HO,  bildet 
schöne  vierseitige  Prismen,  die  an  der  Luft  verwittern  (Poggiale).  — 
ßrombarium-Quecksilbercyanid:  BaBr, 2HgCy  -|-  öHO,  krystalli- 
sirt, nach  Caillot,  in  glänzenden  Blättchen.  —  Jodbarium-Quecksil- 
bercyanid:  BaJ,2HgCy  -f  4  HO,  krystallisirt  in  Blättchen,  ist  in  Was- 
ser und  Weingeist  löslich  (Custer). 

Chlorstrontium-Quecksilbercyanid.  Eine  Lösung  von  2  Aeq. 
Cyanquecksilber  und  1  Aeq.  Chlorstrontium  giebt  beim  freiwilligen  Ver- 
dampfen feine  seidenglänzende  Prismen  des  Salzes:  SrCl,  2HgCy  -f  6  HO. 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVl,  S.  241.  —  ^  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
XTI,  S.  488.  —  8)  Trommsdorff,  Neues  Journ.  d.  Pharm.  Bd.  VI.  S.  2.  —  *)  Journ. 
*ie  Pharm.  T.  XXVI,  p.  476.  —  *)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXIX,  S.  325.  — 
*>  A.  a.  O.  —  7)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIV,  S.  803;  Compt.  rond.  T.  XXIII. 
p.  762.—  8)  Journ.  de  Pharm.  T.  XVII,  p.  861.—^)  Pharm.  CentralU.    {848.  S.  719. 
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—  Jodstrontium-Quecksilbercyanid:  SrJ,  2HgCy  +  6  HO,  gleicht 
dem  Bariumsalz  (Güster). 

Chlorcalcium-Quecksilbercyanid:  CaCl,  2HgCy  -f-  6  HO,  kry- 
stallisirt  in  kleinen  prismatischen  Nadeln,  die  an  der  Luft  verwittern 
(Brett,  Poggiale).  —  Jodcalcium-Quecksilbercyanid  ist  wie  das 
vorige  Salz  zusammengesetzt,  dem  es  auch  übrigens  gleicht.  —  B^-om- 
calcium-Quecksilbercyanid:  CaBr,  2HgCy  -(-  5  HO,  bildet  farblose, 
schiefe,  vierseitige  Prismen,  sehr  löslich  in  Wasser  und  Weingeist  (Custer). 

Chlormagnesium-Quecksilbercyanid:  MgCl,  2HgCy  -|-  2  HO. 
An  feuchter  Luft  zerfliessliche  Nadeln  (Brett,  Poggiale).  Auch  Ver- 
bindungen des  Cyanquecksilbers  mit  Manganchlortir,  Chlor  zink, 
Ghlornickel,  Chlorkobalt  sind  von  Poggiale  dargestellt  worden 
(a.  a.  0.). 

Quecksilbercyanid  und  chromsaures  Kali.  Eine  gemischte  Lö- 
Bung  der  beiden  Salze  liefert  gelbe  blätterige  wasserfreie  Nadeln,  die  sidi 
beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  entflammen  (Caillot  und  Podevin  *). 
Dieselben  Krystalle  werden  aus  einer  Lösung  von  chromsaurem  Qaecksil- 
beroxyd  in  Kalium-Quecksilbercyanidlösung  erhalten  (Geuther  *).  Nach 
Poggiale*)  sind  dieselben  nach  der  Formel:  KaO,  CrOg  -|-  2  HgCy, 
zusammengesetzt,  während  Eammelsberg  *)  und  Darby '*)  die  Formel: 
2(KaO,Cr03)  +  3HgCy,  geben. 

Quecksilbercyanid  und  unterschwefligsaures  Kali.  Kess- 
le r^)  erhielt  einmal  das  Salz:  KaO,  S2O2  +  HgCy. 

Quecksilbercyanid  mit  oxalsaurem  Quecksilberoxydul.  St 
Evre')  erhielt  aus  der  Mutterlauge  von  der  Bereitung  des  Cyanq^ueeksil- 
bers  das  Salz:  4(HgCy)  +  HgaCCgOa- 

Quecksilber-Eisencyanide.  Die  Auflösungen  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  und  von  salpetersaurem  Quecksüberoxyd  werden  doit^ 
gelbes  Blutlaugensalz  weiss  gelatinös  gefallt,  durch  rothes  Blutlangen- 
salz  gelb. 

Kaliumeisencyanür-Quecksilbercyanid.  Aus  einer  heissen  Lö- 
sung von  2  Thln.  Cyanquecksilber  und  1  Thl.  Blutlaugensalz  krystalliairt 
beim  Erkalten  die  Verbindung:  (2KaCy,FeCy)  +  3HgCy-|-4HOin 
rhombischen,  dem  Blutlaugensalze  gleichenden  blassgelben  Tafeln  aus 
(Kane®).  Dieselbe  Verbindung  ist  nach  J.  Löwe*)  in  der  gelben  Flüs- 
sigkeit enthalten,  welche  resultirt,  wenn  man  eine  massig  concentrirte  ^wäs- 
serige Lösung  von  rothem  Blutlaugensalze  mit  Quecksilber  schüttelt  und 
von  dem  sich  ausscheidenden  Eisenoxyd  und  überschüssigen  QueckBÜber 
abfiltrirt. 

Bunsen*^)  hat  ein  interessantes  Salz,  der  Formel:  Hg^FeCy^,  HiN. 
HO,  entsprechend,  dargestellt. 

Mit  Rhodan  bildet  das  Quecksilber  ein  Rhodanür  und  ein  Rhodaniii 
Quecksilberrhodanür,  Hg^Rn  oder  HgsC2NS3.  —  DasRliodanar 


*;  Kästner,  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  V,  S.  440.  —  «)  Ann.  d.  Chcm.  u.  Ph«rm.  Bd. 
Cn,  S.  241.  —  8)  Compt.  rcnd.  T.  XXllI,  p.  766.  —  *)  Ann.  d.  Chem.  u.  Phaim. 
Bd.  LXXXIV,  S.  281.  —  ft)  Ebend.  Bd.  LXV,  S.  204.  —  ö)  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIV 
S.  274.  —  ')  Pharm.  Centralbl.  1864.  S.  668.  —  »)  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  Bd.  XIX 
8.406.—  9)  Kopp  u.  Will,  Jahresber.  f.  1867.  S.  278.  —  Wj  Pogg.  Ann.  Bd*  XXXIV 
S.  189. 
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Allt  als  weisser  Niederschlag  beim  Yermischen  verdännter  Lösungen  von 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  und  Bhodankalium.  Es  wird  von  Sauer- 
stoffsäuren wenig  angegriffen,  aber  von  Salzsäure  und  Schwefelwasserstoff 
zersetzt.  Beim  Erhitzen  giebt  es  Schwefelkohlenstoff,  Cyan,  Sticksto£E^ 
Quecksilber,  Schwefelquecksilber  und  lässt  Mellan  (Wöhler^),  Clauss^). 

Quecksilberrhodanid:  HgRn  oder  HgC2NS2.  —  Die  Auflösung 
des  Quecksilberoxyds  in  Rhodanwasserstoffsäure  enthält  Bhodanid;  sie  lie- 
fert es  beim  Verdunsten  in  nadeiförmigen  Krystallen,  welche  wasserhaltig 
sind  und  beim  Erhitzen  sehr  verschiedenartige  Zersetzungsproducte  geben 
(Berzelius  ^). 

Quecksilberoxyrhodanid:  HgRn,2HgO.  —  Aus  der  Auflösung 
von  Kalium -Quecksilberrhodanid  fallt  Ammoniak  dies  Oxyrhodanid  als 
gelbes  Pulver.  Alkalien  und  Säuren  wirken  nur  wenig  darauf.  Beim  Er- 
hitzen bis  180^  C.  zersetzt  es  sich  mit  schwacher  Explosion  (Glauss). 
—  Durch  Digestion  von  Quecksilberoxyd  mit  einer  Auflösung  von  Queck- 
BÜberrhodanid  erhielt  Berzelius**)  ein  gelbes  Pulver,  welches  er  für  Bho- 
danär  nimmt,  das  wahrscheinlich  aber  das  Oxyrhodanid  ist  (Gmelin). 

Kalium-Quecksilberrhodanid:  KaBn, 2HgBn.  —  Wenn  man 
Bhodankalium  mit  Quecksilberchlorür  zusammenreibt,  unter  allmäligem 
Zusetzen  von  Wasser,  so  entsteht  das  Salz,  indem  sich  gleichzeitig  metalli- 
sches Quecksilber  ausscheidet  und  Chlorkalium  bildet  (2  Hg2  Cl  und  3  EaBn 
geben  2  Ka  Cl  und  2  Hg  und  Ka  Bn,  2  Hg  Bn).  Aus  der  von  dem  Queck- 
silber und  dem  etwa  unzersetzt  vorhandenen  Calomel  abfiltrirten  Flüssig- 
keit scheidet  es  sich  beim  Verdampfen,  neben  Chlorkalium,  in  gelben  Ta- 
feln ab;  diese  verwandeln  sich,  wenn  man  sie  aus  Weingeist  umkrystalli- 
sirt,  in  perlglänzende,  weisse,  strahlig  gruppirte  Nadeln.  Kaltes  Wasser 
löst  das  Salz  wenig,  heisses  mehr,  Weingeist  und  Aether  lösen  es  reich- 
lich, besonders  in  der  Wärme.  Auch  Salmiak-  und  Chlorkalium-Lösung 
nehmen  es  leicht  auf  (Clauss). 

Selenocyanquecksilber  konnte  Crookes^)  nicht  erhalten,  als  er 
eine  Lösung  von  Selenocyankalium  mit  Quecksilberchlorid  versetzte,  es 
resoltirte  das  Doppelsalz:  Hg  (CaNSe^^HgCl. 

Sauerstoffsalze  der  Quecksilberoxyde. 

Schwefelsaures  Quecksilberoxydul;  HgjO,  SO3.  Zur  Darstel- 
lung^ dieses  Salzes  werden  gleiche  Gewichtsmengen  metallisches  Quecksilber 
und  concentrirte  Schwefelsäure  vorsichtig  erwärmt,  bis  das  Quecksilber 
vollständig  verschwunden  und  eine  weisse  Salzmasse  entstanden  ist,  worauf 
man  das  Gefäss  sofort  vom  Feuer  entfernt.  Eine  zu  hohe  Temperatur 
muBS  sorgfältig  vermieden  werden,  weil  diese  die  Bildung  von  Oxydsalz 
veranlasst.  Ajm  besten  wird  sich  die  Entstehung  des  Oxydsalzes  verhüten 
lassen,  wenn  man  Quecksilber  überschüssig  lässt,  das  heissi,  wenn  man 
das  Erhitzen  unterbricht,  ehe  noch  das  Quecksilber  völlig  in  Salz  ver- 
wandelt ist  Man  spühlt  die  Salzmasse,  zur  Entfernung  der  freien  Säure, 
mit  etwas  Wasser  ab. 


1)  Gilbert,  Ann.  d.  Phys.  Bd.  LXIX,  S.  272.  —  2)  Journ.  t  prakt.  Chem.  Bd.  XV, 
S.  406.  —  *)  Schweigger,  Journ.  f.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  XXXI,  S.  66.  —  *)  Ebend. 
&;  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVIU,  S.   188. 
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Da  das  schwefelsaure  Quecksilberoxydul  schwer  löslich  ist  in  Wasser, 
so  fällt  PS  nieder,  wenn  man  zu  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Qaeck- 
silberoxydul  Schwefelsäure  oder  ein  Schwefelsäure-Salz  giebt.  Es  tritt  so 
in  kleinen,  nicht  messbaren  Prismen  auf.  Man  erhält  es  auch,  wenn  man 
salpetersaures  Quecksilberoxydul  mit  schwefelsaurem  Natron  zusammenreibt 
und  die  Masse  mit  kaltem  Wasser  auslaugt  (H.  Rose,  Städeler)'). 

Das  schwefelsaure  Quecksilberoxydul  erfordert  500  Thle.  kaltes^  300 
Thle.  heisses  Wasser,  um  gelöst  zu  werden.  Verdünnte  Salpetersäure  löst 
es  reichlich,  Schwefelsäure  scheidet  es  aus  der  liösung  ab.  Aber  aucb 
Schwefelsäure  von  einer  gewissen  Concentration  löst  es,  besonders  in  dw 
Wärme,  und  aus  dieser  Lösung  kann  es  in  Krystallen  erhalten  werden. 
Beim  Erhitzen  schmilzt  es  zu  einer  rothbraunen  Flüssigkeit,  welche  beim 
Erkalten  zu  einer  weissen  krystallinischen  Masse  erstarrt.  In  stärkerer 
Hitze  sublimirt  es  fast  vollständig  unzersetzt,  nur  ein  kleiner  Theil  zer- 
fällt in  Quecksilber  und  Oxydsalz.     Am  Lichte  wird  es  grau. 

Schwefelsaures  Quecksilberoxyd.  Neutrales:  HgO,  S  Oj. 
Man  behanrlelt  zur  Darstellung  dieses  Salzes  5  Thle.  m'^tallieches  Queck- 
silber mit  6  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  bei  Siedhitze,  bis  eine  mit 
einem  Glasstabe  herausp^enommene  Probe  der  Salzmasse  in  verdÜnntcT 
Salzsäure  nicht  mehr  einen  Niederschlag  von  Quecksilberchlorür  hervor- 
bringt, als  Beweis,  dass  keine  Spur  Oxydulsalz  mehr  vorhanden  ist.  Im 
Kleinen  benutzt  man  zu  dem  Processe  eine  Porzellanschale;  fär  die  Dar- 
stellung im  Grossen,  behufs  der  Bereitung  von  Sublimat  (siehe  diesen). 
wendet  man  gusseiseme  Gefösse  an,  welche  man  zuletzt,  zur  Verflüditi- 
gung  der  etwa  vorhandenen  freien  Säure,  stark  erhitzt.  In  jenem  Faüp 
erhält  man  eine  weisse,  in  diesem  eine  grauweisse  Salzmasse  von  neutra- 
lem Salze.  Das  Salz  lässt  sich  natürlich  auch  direct  aus  Quecksilberoxjd 
und  Säure  bereiten. 

Das  schwefelsaure  Quecksilberoxyd  kann  eine  hohe  Temperatur  er* 
tragen,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden;  es  färbt  sich  beim  Erhitzen  gelh. 
dann  braun,  wird  aber  beim  Erkalten  wieder  weiss.  In  Rothglühhitze 
giebt  es  Quecksilber,  SauerstoflP  und  schweflige  Säure,  neben  einer  gerin- 
gen Menge  von  sublimirtem  Oxydulsalz  (Mohr)').  Bemerkenswerth  ist 
die  Leichtigkeit,  mit  welcher  es  von  Wasserstoffisäuren  zersetzt  wird.  Er- 
hitzt man  es  z.  B.  in  Salzsäuregas ,  so  entstehen  Quecksilberchlorid  und 
Schwefelsäurehydrat.  Selbst  Blausäure  giebt  damit  Cyanquecksilber ,  in- 
dem Schwefelsäure  frei  wird. 

Das  Salz  kann  nicht  in  liösung  bestehen,  es  wird  durch  Wasser  in 
ein  citrongelbes  basisches  Salz:  3HgO,  SO3  (drittelsauree  Salz)  und 
freie  Schwefelsäure  zerlegt,  welche  etwas  Salz  aufgelöst  zurückhält.  Dies 
basische  Salz  ist  unter  dem  Namen  Mineralturpeth  oder  Mineralturbith 
(Turpethum  Minerale)  bekannt.  Zur  Darstellung  desselben  behandelt  mau 
das  neutrale  Salz  mit  Wasser,  zuletzt  mit  heissem,  oder  f^t  eine  ver- 
dünnte heisso  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  mit  einer 
Auflösung  von  schwefelsaurem  Natron.  Es  löst  sich  äusserst  weni^  is 
kaltem  Wasser,  etwas  mehr  in  kochendem. 

Wenn  man  das  neutrale  pulverige  Salz  mit  soviel  Wasser  übergiosst. 


1)  Ann.    d.  Chem.   u.  Pharm.   Bd.   LXXXVII,  S.   129.    —     «)  Ann«l.  d. 
Pharm.  Bd.  XXXI,  S.  180. 
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dass  es  eben  damit  bedeckt  ist,  wodurch  es,  wie  angegeben,  gelb  wird,  so 
bilden  sich  allmalig  in  dem  gelben  Pulver  deutliche  Krjstalle  von  wasser- 
haltigem neutralen  Salze:  HgO,  SO3  -|-  HO,  welche  entweder  farblos  oder 
von  eingeschlossenem  basischen  Salze  gelb  sind  (Eisfeldt)^).  Ein  sau- 
res schwefelsaures  Quecksilberoxyd  existirt  nicht,  die  Lösung  des  neutra- 
len Salzes  in  Schwefelsäure  giebt  wieder  neutrales  Salz. 

Schwefelsaures  Quecksilberoxyd-Kali.  Wird  1  Aeq.  trocknes 
schwefelsaures  Quecksilberoxyd  in  der  Wärme  in  Schwefelsäure  gelöst,  die 
Lösung  mit  1  Aeq.  schwefelsaurem  Kali  bis  zur  Auflösung  digerirt  und 
ihr  dann  so  viel  siedendes  Wasser  zugegeben,  dass  eben  eine  bleibende 
Trübung  eintritt,  so  krystallisirt  beim  langsamen  Erkalten  das  Doppelsalz: 
KaO,SO.,  +  3(HgO,  SOs)  +  2  HO,  in  grossen  farblosen  Krystallen  aus 
(Hirzel)*).  Ein  Ammon-Doppelsalz  ist  auf  gleiche  Weise  zu  erhal- 
ten, in  Krystallen,  welche  sich  am  Lichte  schwärzen. 

Quecksilbersulfuretosulfat  (schwefelbasisches  schwefelsau- 
res Quecksilberoxyd)  ist  die  Verbindung,  welche  bei  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  auf  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd 
zu  Anfang  entsteht  (H.  Rose).  Jacobson^),  der  sie  erhielt,  indem  er  zu 
einer,  mittelst  Schwefelsäure  bewerkstelligten  Lösung  des  Quecksilbersalzes 
so  lange  gesättigtes  Schwefelwasserstoffwasser  gab,  als  noch  ein  weisser 
flockiger  Niederschlag  auftrat,  fand  sie  nach  der  Formel:  HgS  +  2  (HgOj 
SO3)  zusammengesetzt. 

Quecksilberphosphoretoxysulfat:  2  HgO  +  4(HgO,  SO3)  + 
HgaP.  In  einer,  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  bewerkstelligten  wässeri- 
gen Lösung  von  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  erzeugt  Phosphorwasser- 
stoff zuerst  einen  gelben  Niederschlag,  der  aber  bald  weiss  wird.  Er  hat 
die  angegebene  Zusammensetzung  und  enthält  ausserdem  4  Aeq.  Wasser, 
die  sich  durch  Trocknen  entfernen  lassen  (H.  Rose)**). 

Quecksilbe rjodosulfat.     Quecksilberjodür  löst  sich   beim  Erwär- 

men   in  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Entwickelung  von  schwefliger 

Säure  und  es  bilden  sich  weisse  glänzende  Krystalle,   der  Formel:  HgJ 

-f-  HgO,  S  0.3  entsprechend.  Auch  aus  dem  Quecksilberjodid  können  sie  auf 

gleiche  Weise,  unter  Freiwerden  von  Jod,  erhalten  werden.  Wasser  zersetzt 

sie,  Alkohol  und  Aether  nicht.   Beim  Erhitzen  geben  sie  Jodid  mit  Zurüok- 

lassung  von  Sulfat  (Souville^),  Riegel). 

Unterschwefelsaures  Quecksilberoxydul:  Hg2  0, S2O5.  Das 
Salss  wird  durch  Auflösen  des  frisch  gefällten  Oxyduls  in  wässeriger  Säure 
and  Abdampfen  in  farblosen  undeutlichen  Krystallen  erhalten,  die  sich  in 
kaltem  Wasser  schwierig  lösen,  durch  heisses  Wasser  Zersetzung  erleiden. 
Erliitzt  geben  sie  Quecksilber  und  Schwefelsäure  und  es  bleibt  Sulfat 
(Rammeisberg)«). 

Digerirt  man  Quecksilberoxyd  mit  wässeriger  Unterschwefelsäure,  so 
entsteht  zuerst  schwefelsaures  Oxydulsalz;  bei  Ueberschuss  des  Oxyds 
scheint  sich  indess  auch  ein  basisches  unterschwefelsaures  Queck- 
silberoxyd bilden  zu  können  (Rammeisberg). 

Schwefligsaures    Quecksilberoxydul     und    schwefligsaures 


1)   Pharm.  Centralbl.  f.  1863.  8.  812.   —     2)  Liebig   u.  Kopp,   Jahresber.   f.   1860. 
S.    882.  —   8)  Pogg    Ann.  Bd.  LXVIH,   S.  410.    —    *)  Ebend.  Bd.  XL,  S.  76.  -— 
^>j    Journ.  de  Pharm.  T.  XXVI,  p.  474.  —   «;  Pogg.  Ann.  Bd.  LIX,  S.  472. 
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Quecksilberoxyd.  Wenn  man  gefälltes  QueckBÜberoxyd  in  Wasser 
suspendirt  und  schweflige  Säure  durch  die  Flüssigkeit  leitet,  so  ändert  es 
sich  in  ein  weisses  pulveriges  Salz  um,  in  welchem  Rammeisberg 0 
Quecksilberoxydul  und  schweflige  Säure  nachgewiesen  hat.  —  Nach  Peao 
de  St.  Gilles^)  enthält  die,  durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf 
in  Wasser  suspendirtes  Quecksilberoxyd  entstehende  und  nach  der  Um- 
wandlung des  Oxyds  in  das  weisse  Salz  sogleich  ahflltrirte  Flüssigkeit,  we- 
der Schwefelsäure  noch  Quecksilberoxydul,  lässt  aber  nach  wenigen  Augen- 
blicken ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Quecksilberoxydul  und  schweflig- 
saurem  Quecksilberoxyd  als  weissen  Niederschlag  fallen.  —  Quecksilber- 
oxydsalze werden  durch  concentrirte  Lösungen  von  schwefligsauren  Alka- 
lien, namentlich  der  leicht  löslichen,  wie  schwefligsaures  Natron  und  Am- 
mon,  reducirt,  unter  Bildung  von  basischen  Oxydulsalzen,  dann  von  metal- 
lischem Quecksilber  und,  aber  selten,  von  Schwefelquecksilber;  die  Flüssig- 
keit enthält  dann  freie  schweflige  Säure.  Durch  verdünnte  Lösungen  der 
schwefligsauren  Alkalien  werden  die  Quecksilberoxydsalze,  wenn  sie  neu- 
tral oder  basisch  sind,  und  wenn  sie  im  festen  Zustande  oder  in  concen- 
trirter  Lösung  angewandt  werden,  in  der  Kälte  nicht,  oder  nur  sehr  lang- 
sam reducirt;  beim  Kochen  wird,  unter  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure,  Metall  abgeschieden.  Die  den  Oxydsalzen  entsprechenden  Ualoid- 
salze  werden  durch  die  schwefligsauren  Alkalien  in  der  Kälte  nicht  redu- 
cirt, es  entstehen  Doppelsalze  von  grosser  Beständigkeit  und  auch  beim 
Kochen  erfolgt  die  Reduction  nur  unter  gewissen  Umständen  und  gebt 
nur  bis  zur  Bildung  einer  dem  Oxydul  entsprechenden  Haloidverbindung 
(Seite  751  und  unten:  Bestimmung  des  Quecksilbers). 

Man  erhält  schwefligsaures  Quecksilberoxyd  durch  Zugeben  einer  ret- 
dünnten  Lösung  von  schwefligsaurem  Alkali  zu  einer  concentrirten,  synp- 
dicken,  von  überschüssiger  Säure  freien  Lösung  von  salpetersaurem  Quedc- 
silberoxyd.  Die  Zusammensetzung  des  entstehenden  schweren,  käsigen, 
weissen  Niederschlags  schwankt  zwischen:  HgO,  SO^  und  2HgO,  SOf,  je 
nachdem  das  angewandte  Salpetersäure-Salz  mehr  HgO,N05  oder  2HgO, 
NO5  enthielt.  Es  ist  schwierig,  eines  dieser  Salze  rein  zu  erhalten;  be- 
sonders leicht  zersetzbar  ist  das  Salz:  HgO,SOs,  es  wird  beim  Kochen 
mit  Wasser  zu  einem  Gemenge  von  schwefelsaurem  Quecksilberoxydul  und 
Quecksilber.  Das  Salz:  2HgO,  SO2,  konnte  von  P6an  de  St.  Gilles 
fast  rein  erhalten  werden;  es  verwandelt  sich,  wenn  es  trocken  gelinde 
erwärmt  wird,  oder  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  das  mit  ihm  metamere 
schwefelsaure  Quecksilberoxydul  (2  HgO,  SOj  =  Hg2  0,  SOs).  Ein  sehr 
interessantes  Beispiel  von  Umsetzung. 

Mit  den,  den  Oxydsalzen  entsprechenden  Haloidsalzen  des  Quecksil- 
bers bilden  die  schwefligsauren  Alkalien,  wie  schon  gesagt,  Doppelsake 
und  zwar,  je  nach  der  Natur  des  Alkalis  des  Schwefligsäure-Salzes  und  des 
Salzbilders  im  Quecksilbersalze,  entweder  Verbindungen  zweier  Schweflig- 
säure-Salze unter  gleichzeitiger  Bildung  eines  Haloid-Doppelsalzes ,  oder 
Verbindungen  von  schwefligsaurem  Alkali  mit  dem  angewandten  Qaeck- 
silberhaloidsalze.     Die  ersteren  Verbindungen  entstehen  auch  bei  Einwir- 


1)  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVII,  S.  106.  —  «)  Compt.  rend.  T.  XXXDT,  p.  906;  «cfc 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIV,  S.  264  o.  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LTII. 
S.  109. 
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knng  von  Quecksilberoxyd  auf  eine  Lösung  von  schwefligsaurem  Alkali, 
indem  die  Hälfte  des  Alkalis  frei  wird.  Quecksilberchlorür  giebt  bei  Ein- 
wirkung schwefligsaurer  Alkalien  ein  Doppelsalz,  welches  Quecksilberoxyd 
and  Alkali  enthält,  unter  Abscheidung  von  metallischem  Quecksilber. 

Die  folgenden  Doppelsalze  sind  von  Pean  de  St.  Gilles  dargestellt 
worden. 

Schwefligsaures  Quecksilberoxyd-Eali.  Aus  den  gemischten, 
^gesättigten  Lösungen  von  schwefligsaurem  Alkali  und  Quecksilberchlorid 
scheidet  sich  das  Doppelsalz  in  kleinen,  weissen,  bündeiförmig  gruppirten 
Nadeln  ab,  der  Formel:  KaO,S02  +  HgO,  SO2  +  HO  entsprechend. 
Eis  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  die  Lösung  reagirt  neutral. 

Schwefligsaures  Quecksilberoxyd-Natron.  Auf  Zusatz  von 
Quecksilberchlorid  zu  überschüssigem  schwefligsauren  Natron  und  Ab- 
dampfen der  Flüssigkeit  erhält  man  kleine  rhomboedrische  Tafeln,  deren 
Lösung  durch  Jodkalium  nicht  gefällt  wird.  Sie  entsprechen  der  Formel: 
NaO,  SOg  +  HgO,  SO2  +  HO.  —  Wendet  man  heiss  gesättigte  Lösun- 
gen von  schwefligsaurem  Natron  und  Quecksilberchlorid  und  die  letztere 
Lösung  überschüssig  an,  so  zeigt  sich  eine  beginnende  Beduction,  und  die 
Flüssigkeit  trübt  sich  durch  Abscheidung  einer  kleinen  Menge  von  Queck- 
silberchlorür. Nach  dem  Filtriren  der  heissen  Flüssigkeit  scheidet  sich 
beim  Erkalten  eine  compacte,  aus  undeutlichen  Nadeln  bestehende  Masse 
aus,  welche  löslicher  ist  als  das  vorige  Salz;  sie  entspricht  der  Formel: 
NaO,  SO2  +  2  (Hg 0,302)  +  HO.  Die  Lösung  dieses  Salzes  ist  alka- 
lisch; Jodkalium  fallt  aus  derselben  die  Hälfte  des  Quecksilbergehaltes  als 
Jodid,  Aetzkali  beim  Erhitzen  den  vierten  Theil  des  Quecksilbers  als  Oxyd. 

Hirzel  erhielt  schwefligsaures  Quecksilberoxyd-Ammon  in 
grossen  weichen  tafelförmigen  Krystallen  von  der  Formel:  AmO, SO2  + 
HgO,  SO2)  beim  Verdampfen  einer  siedend  (?)  mit  Quecksilberoxyd  gesät- 
tigten Lösung  von  saurem  schwefligsauren  Ammon. 

Die  Doppelsalze  aus  schwefligsaurem  Quecksilberoxyd  und  schwefligsau- 
ren Alkalien  werden  in  Lösung  beim  Sieden  plötzlich  zersetzt  unter  Entwicke- 
lang von  schwefliger  Säure  und  Ausscheidung  eines  grauweissen  Niederschlags, 
der  sich  rasch  schwärzt  und  Quecksilber  in  Tröpfchen  zurücklässt.  Der 
weisse  Niederschlag  ist  schwefelsaures  Quecksilberoxydul ,  das  durch  die 
noch  übrige  schweflige  Säure  zu  Metall  reducirt  wird,  z.  B.: 

2(KaO,S02  V  HgO,S02) 
=  Hg20,S03  und  KaO,  SO2  und  KaO,  2SO2 
=  2  Ilg  und  2  (KaO,  SO3)  und  2  S  O2. 

Bei  Gegenwart  eines  löslichen  Ghlormetalls ,  welches  durch  schweflige 
Sfture  und  Schwefligsäure- Salze  nicht  reducirt  werden  kann,  zersetzen  sich 
die  Doppelsalze  nicht  beim  Kochen  und  die  Flüssigkeit  lässt  sich  auf  die 
Hälfte  einkochen,  ohne  dass  ein  Niederschlag  entsteht.  Das  Chlormetall 
geht  dabei  nicht  in  chemische  Verbindung,  denn  nach  dem  Erkalten  der 
Flüssigkeit  krystallisiren  die  Schwefligsäure-Doppelsalze  wieder  aus. 

Bei  Gegenwart  von  Quecksilberchlorid  treten  unter  gewissen  Umstän- 
den andere  Erscheinungen  ein.  Mischt  man  2  Aeq.  schwefligsaures  Natron 
und  1  Aeq.  Quecksilberchlorid,  so  verändert  sich  die  Flüssigkeit  beim  Ko- 
chen nicht,  mischt  man  aber  die  beiden  Salze  im  umgekehrten  Verhält- 
niBse,  oder  setzt  man  Quecksilberchlorid  zu  der  vorigen  Flüssigkeit,  so 
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bilden   sich  beim   Erwärmen  sogleich  perlmutterglänzende  Blättchen  Yon 
Quecksilberchlor  ör : 

1)  HgCl  u.  2(NaO,SO,)  u.  UO  =  NaO,SOi  +  HgO,SO,  +  HO  n.  NaCl 

2)  2HgCl  u.  NaO,  SO,  u.  HO  =  NaO,S03  u.  Hg,  Gl  u.  HCL 

Saures  schwefligsaures  Quecksilberoxyd  bildet  sich  nach 
Wicke  1),  wenn  man  festes  Quecksilberchlorid  mit  einer  gesättigten  Lösong 
von  saurem  schwefligsauren  Natron  übergiesst.  Es  ist,  über  Schwefelsäure 
getrocknet,  nach  der  Formel:  HgO, 2  80^  +  HO  zusammengesetzt  und 
stellt  ein  weisses,  aus  mikioskopischen  Würfeln  bestehendes  Pulver  dar, 
das  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  löst  und  beim  Erwärmen,  sowohl  in  Lö- 
sung als  in  trockenem  Zustande,  unter  Ausscheidung  von  metallischem 
Quecksilber  zersetzt  wird. 

ünterschwefligsaures  Quecksilberoxydul  und  unterschwcf- 
ligsaures  Quecksilberoxyd.  Weder  das  eine  noch  das  andere  Silz 
ist  im  isolirten  Zustande  zu  erhalten.  In  der  Lösung  der  Quecksilber- 
oxydulsalze  erzeugen  Unterschwefligsäure-Salze  sogleich  einen  schwaneo 
Niederschlag  von  Schwefelquecksilber,  in  den  Lösungen  der  Oxydsalze 
einen  weissen  oder  gelben  Niederschlag,  eine  Verbindung  von  Schwefel* 
quecksilber  mit  dem  Quecksilbersalze  (H.  Rose).  Beide  Salze  sind  aber 
in  Verbindung  mit  anderen  Unterschwefligsäure-Salzen  gekannt. 

Digerirt  man  eine  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Kali  mit 
Quecksilberoxyd,  so  löst  sich  dieses  beim  Erwärmen,  und  beim  Krkaltei 
krystallisirt  ein  Doppelsalz,  ünterschwefligsaures  Quecksilberoxyd- 
Kali:  5(KaO,  SjOj)  f  3  (Hg  0,  Si  0,,),  in  schwerlöslichen  farbloeen  Prismen 
aus.  Säuren  scheiden  daraus  Schwefel  und  Schwefelquecksilber  ab;  Jod- 
kalium fällt  aus  der  Lösung  kein  Quecksilberjodid.  —  Das  Ammon- 
Doppelsalz  ist  äusserst  leicht  zersetzbar  und  entspricht  der  Fornek'. 
4  (Am  0,8202)  -+-  Hg  0,^,02  -+-  2aq.  Es  wird  aus  der  Lösung  durdi 
Weingeist  in  farblosen  Prismen  ausgeschieden.  —  Das  Natron  salz  kry- 
stallisirt nicht.  —  Wird  die  Lösung  des  Kali-Doppelsalzes  mit  einer  Auf- 
lösung von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  vermischt,  so  setzt  sich  allmäÜg 
ein  braunrother  Niederschlag  ab,  eine  Verbindung  von  unterschweflig- 
saurem Kupferoxydul  mit  unterschwefligsaurem  Quecksilber- 
oxydul: 5(Cu2  0,S2  03)  +  3(Hg,  O.S^Oj).  Wasser  zersetzt  die  Verbin- 
dung, es  geht  Schwefelsäure  in  die  Flüssigkeit;  Salpetersäure  oxydirt  sie 
(Kirchhoff»),  Rammeisberg)«). 

Selenigsaures  Quecksilberoxydul.  Das  neutrale  Salz:  HgjO, 
Se02,  fallt  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  selenigsaurem  Natron  und 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  als  weisses  Pulver  nieder.  Es  wird  beim 
Erhitzen  gelb,  schmilzt  zu  einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit,  die  sich  sie- 
dend völlig  verflüchtigt  und  in  Gestalt  von  braunen,  beim  Erkalten  dorcb- 
sichtigen  gelben  Tropfen  sublimirt.  Es  ist  in  heisser  Salpetersäure  lös- 
lich. —  Durch  Schmelzen  des  neutralen  Salzes  bei  180®  C.  und  Erhitjec 
über  den  Schmelzpunkt  soll  eine  dunkelziegelrothe,  undurchsichtige  krystalb- 
nische  Masse  von  saurem  Salze  entstehen,  welche  der  Formel :  3  Hgj  O,  4  SeO, 
entspricht  (Köhler)^). 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCV,  8.  170;  auch  Pharm.  Centralbl.  18*3 
8.  708.  —  «)  Scherer,  allgem.  nord.  Ann.  f.  d.  (Jheni.  Bd.  U.  S.  80.  —  »>  Pog«.  Am 
Bd.  LVI,  S.  815.  —  4)  Pharm.  Centralbl.  1863,  S.  47«. 
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Selenigsaures  Quecksilberoxyd.  Durch  Kochen  von  gefälltem 
Qnecksilberoxyd  mit  einer  Losung  von  seleniger  Säure  erhielt  Köhler 
ein  unlösliches,  blassgelbes  Salz:  7  HgO,  4Se0.i. 

Selensaures  Quecksilberoxydul.  Beim  Vermischen  der  Lösun- 
gen von  selensaurem  Natron  und  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  schei- 
det sich  ein  weisser  Niederschlag  aus,  wahrscheinlich  neutrales  Salz,  das 
beim  Auswaschen  gelb  wird  und  dann  der  Formel:  öHgjO, ÖSeOs  ent- 
spricht (Köhler). 

Selensaures  Quecksilberoxyd.  Gefälltes  Quecksilberoxyd  ver- 
wandelt sich  beim  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Selensäure  in  lebhaft  ro- 
thes,  beim  Trocknen  sich  bräunendes  basisches  Salz:  2  (3  Hg 0,  Se O3) 
-h  HO.  —  Die  von  dem  vorigen  Salze  abgegossene  Flüssigkeit  giebt  beim 
Eindampfen  in  gelinder  Wärme  neutrales  Salz:  HgO,Se03  +  HO  in 
kleinen  concentrisch  faserigen  Warzen  (Köhler). 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul.  Die  Verbindungen  des  Queck- 
BÜberoxyduls  mit  Salpetersäure  sind  vorzüglich  von  MitscherlichOi 
Lefort^),  Marignac^)  und  Gerhardt*)  untersucht  worden. 

Bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Quecksilber  auf  Salpeter- 
saure entsteht  im  Allgemeinen  zuerst  stets  neutrales  salpetersaures  Queck- 
süberoxydul, aber  bei  fortgesetzter  Einwirkung  bilden  sich  basische  Salze, 
und  solche  entstehen  auch  bei  Zersetzung  des  neutralen  Salzes  durch  Wasser. 
Lässt  man  massig  starke  Salpetersäure  (1,2  specif.  Gewicht)  mit  über- 
Hchügsigem  Quecksilber  in  der  Kälte  stehen,  so  scheidet  sich  allmälig  das 
neutrale  Salz  in  Krystallen  aus,  welche  der  Formel :  HgjO,  NO5  -f  2H0 
entsprechen  (Mitscherlich,  Marignac,  Gerhardt;  Lef ort  hatte 
den  Wassergf ehalt  unrichtig  angegeben).  Es  ist,  nach  Mohr,  zweckmässig, 
sobald  die  Menge  der  Krystalle  sich  nicht  vermehrt,  das  Ganze  bis  eben 
zum  Wiederauflösen  der  Krystalle  zu  erwärmen ,  dann  in  eine  Porzellan- 
sAale  zu  filtriren  und  krystallisiren  zu  lassen.  Dadurch  wird  jede  Ein- 
mengunff  von  basischem  Salze  unmöglich,  weil  sich  dies,  wenn  es  entstan- 
den sein  sollte,  beim  Auflösen  in  der  sauren  Flüssigkeit  in  neutrales  Salz 
verwandelt.  Aus  der  Mutterlauge  lässt  sich  durch  Erwärmen  mit  Queck- 
silber noch  mehr  des  Salzes  erhalten,  indess  kann  hier  leichter  nun  basi- 
sches Salz  resultiren. 

Die  Krystalle  des  neutralen  Salzes  sind  rhombische  Tafeln,  welche 
sich  von  einem  schiefen  Prisma  mit  rhombischer  Basis  ableiten  lassen.  Sie 
sind  farblos  und  verwittern  etwas  an  der  Luft.  Von  wenig  Wasser  wer- 
den sie  unverändert  gelöst,  von  einer  grösseren  Menge  Wasser  aber  unter 
Abscheidung  von  basischem  Salze  zersetzt  (siehe  unten).  Eine  verdünnte 
Lösung  kann  daher  nur  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  dargestellt  werden. 
Wird  Quecksilber  in  der  Wärme  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst, 
80  scheidet  sich  beim  Erkalten  oder  Abdampfen  der  Lösung  ebenfalls  das 
neutrale  Salz  aus  und  sollten  dünne  prismatische  Krystalle  von  basischem 
Salze  entstehen,  so  verwandeln  sich  diese  in  der  Mutterlauge  in  rhombi- 
sche Tafeln  des  neutralen  Salzes  (Gerhardt).  Es  versteht  sich  von  selbst, 
dass  die  basischen  Salze,  wenn  sie  in  Salpetersäure  gelöst  werden,  gleich- 
falls neutrales  Salz  bilden. 

1)  Pogg.  Ann.  Bd.  IX,  S.  387.  -  ^)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVI,  S.  247. 
—  «)  Ebend.  Bd.  LXXn,  sehr  ausführlich  auch  das  Krystallographische.  —  *)  Ebend. 
Bd.  LXXII,  S.  74. 
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In  den  Apotheken  wird  das  neutrale  salpetersaure  Quecksilberoxydnl 
zur  Bereitung  anderer  Präparate  dargestellt,  namentlich  zur  Bereitung  des 
Mercurius  solubilis  Hahnemanni,  Es  führt  gewöhnlich  den  Namen:  Mer- 
curius  nitrosus  frigide  paratus.  Eine  sehr  verdünnte,  unter  Zusatz  der 
nöthigen  Menge  Sdpetersäure  bereitete  liösung  ist  als  Liquor  Hydrargyri 
nitrici  oxydtUati  officinell.  Zur  Darstellung  desselben  lasst  die  Preussiscbe 
Pharmakopoe  1  Unze  des  Salzes  in  8  Unzen  destillirten  Wassers,  denen 
3V3  Scrupel  Salpetersäure  zugesetzt  sind,  auflösen  und  die  filtrirte  Lostmg 
mit  Wasser  bis  zu  dem  specifischen  Gewichte  1,100  verdünnen. 

Wenn  man  Quecksilber  mit  nicht  starker  Salpetersäure  übergössen 
längere  Zeit  stehen  lässt,  und  besonders,  wenn  man  die  Mutterlauge  von 
der  Darstellung  des  neutralen  Salzes  wiederholt  mit  Quecksilber  erwärmt, 
so  bilden  sich  lange  dünne  prismatische  Krystalle  eines  basischen  Sdses, 
indess  entsteht  häuflg  sogleich  das  folgende  Salz.  Diese  dünnen  prismati- 
schen Krystalle  werden  auch,  anstatt  des  neutralen  Salzes,  oder  mit  diesem, 
häufig  erhalten,  wenn  man  Quecksilber  in  verdünnter  Salpetersäure  in  der 
Wärme  löst  (siehe  oben). 

Die  Krystalle  sind  farblos,  glänzend  und  verwittern  weder  an  der 
Luft  noch  über  Schwefelsäure.  Sie  entsprechen,  nach  Gerhardt,  der 
Formel:  3Hg2  0,  2NO5  4~  HO,  sind  also  zweidrittelsaures  Salz  (an- 
derthalbbasisches).  Marignac  giebt  ihm  die  Formel:  4Hg9  0, 3N0s 
^-  110  (dreiviertelsaures  Salz,  vierdrittelbasisches).  Ob  das  Salz  identisdi 
ist  mit  dem,  welches  Mit  scherlich  zweidrittelsaures  Salz  nennt  und  von 
welchem  er  sagt,  dass  es  dimorph  sei,  oder  ob  Mitscherlich's  Salz  das 
folgende  Salz  ist,  bleibt  zweifelhaft. 

Wird  das  neutrale  salpetersaure  Quecksilberoxydul  in  wenig  Wasaer 
vertheilt  und  damit  zum  Sieden  erhitzt,  so  schiessen  beim  Erkalten  to 
filtrirten  Lösung  grosse  glänzende  Prismen  eines  anderen  basischen  Salzet 
an  (Gerhardt).  Dasselbe  Salz  entsteht,  nach  Marignac,  wenn  man  die 
Lösung  oder  die  Mutterlauge  von  einem  der  vorhergehenden  Salxe  meh- 
rere Stunden  hindurch,  unter  Ersetzung  des  verdampfenden  Wassers,  mit 
überschüssigem  Quecksilber  sieden  und  die  Lösung  erkalten  lässt.  Blei- 
ben Krystalle  der  vorhergehenden  Salze  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
ihrer  Mutterlauge,  so  verändern  sie  allmälig  die  Form  und  verwandeln 
sich  in  grosse  harte  und  glänzende  Krystalle  unseres  Salzes. 

Die  Krystalle  dieses  Salzes  sind  farblos  und  unveränderlich  an  der 
Luft  Gerhardt  giebt  denselben  die  Formel:  2Hg2  0,N05  -\-  HO,  nach 
welcher  sie  halbsaures  Salz  sind  (zweifachbasisches).  Marignac  fand 
sie  nach  der  Formel:  ÖHg^O,  3NO5  +  2  HO  zusammengesetzt  (dreüÄnf- 
telsaures,  fiinfdrittelbasisches  Salz).  Wahrscheinlich  dasselbe  Salz  ist  es, 
welchem  Lefort  die  Formel:  2Hg20,  NO.-,  +  2H0  giebt,  und  welches 
er  durch  anhaltende  Digestion  von  überschüssigem  Quecksilber  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  bei  40  bis  80® C.  und  femer  dadurch  erhielt,  dass 
er  das  Product  der  Einwirkung  concentrirter  Salpetersäore  auf  überschüs- 
siges Quecksilber  zur  Trockne  verdampfte  und  den  Rückstand  mit  siedai- 
dem  Wasser  behandelte,  wo  es  aus  der  Lösung  in  grossen  Prismen  an- 
schoss.  Aus  einer  mit  zweifach  kohlensaurem  Kali,  bis  zur  Entst^nng 
eines  Niederschlags,  neutralisirten  Lösung  erhielt  er  es  ebenfalls. 

Es  ist  oben  gesagt  worden,  dass  sich  das  neutrale  Salpetersäure 
Quecksilberoxydul  in  wenig  Wasser  vollständig  löse  (besonders  in  g^inder 
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WÄnne).  Setzt  man  der  Lösung  noch  etwas  Wasser  zu,  so  scheidet  sich 
allmälig  ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag  ab,  giesst  man  aber  so- 
gleich eine  grössere  Menge  von  Wasser  hinzu,  so  bildet  sich  ein  leichter, 
rein  schwefelgelber  Niederschlag.  Gerhardt  sowohl  als  Marignac  be- 
stätigen für  dies  gelbe  Salz  die  schon  von  Kane  gefundene  Zusammen- 
setzung: 2Hg2  0,N06  -f-  HO  (halbsaures  Salz),  und  Gerhardt  be- 
trachtet es  daher  als  das  vorhergehende  Salz  im  amorphen  Zustande. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul-Ammon.  Rammelsberg^) 
erhielt  aus  gemischten  Lösungen  von  salpetersaurem  Ammon  und  salpeter- 
aaurem  Quecksilberoxydul  zweigliedrige  Krystalle  des  Doppelsalzes,  der 
Formel:  2(AmO,N03)  +  HgaCNOj  -f-  5H0  entsprechend. 

Städeler*)  hat  verschiedene  Doppelsalze  des  basischen  salpeter- 
sauren Quecksilberoxyduls  dargestellt.  Vermischt  man  massig  con- 
centrirte  Lösungen  von  neutralem  salpetersauren  Quecksilber- 
oxydul und  salpetersaurem  Bleioxyd,  so  scheidet  sich  ein  Doppel- 
salz als  weisser  schwerer  Niederschlag  aus ,  welcher  aus  mikroskopischen 
Octaedem  besteht.  Aus  verdünnten  Lösungen  schiessen  allmälig  grosse 
Krystalle  an.  Das  Doppelsalz  entspricht  der  Formel:  2  (PbO,  NO5) 
+  2Hg2  0,  NO5,  enthält  also  basisches  salpetersaures  Quecksilberoxydul; 
das  Bleisalz  veranlasst  das  Zerfallen  des  neutralen  Quecksilbersalzes  in  ba- 
sisches und  Säure.  Es  löst  sich  in  der  sauren  Flüssigkeit,  aus  welcher  es 
sich  abgeschieden  hat,  so  wie  in  verdünnter  Salpetersäure  beim  Kochen 
auf  und  krystallisirt  aus  der  Lösung ;  aber  durch  Wasser  wird  es  schon 
iö  der  Kälte  zerlegt  in  salpetersaures  Bleioxyd  und  gelbes  basisches  Queck- 
silbersalz. 

Mit  saljpetersaurem  Baryt  lässt  sich  ein  ganz  ähnliches  Doppel- 
s&lz  darstelle«!. 

Das  entsprechende  Strontiansalz  ist  leichter  löslich,  kann  deshalb 
nur  aus  sehr  concentrirten  Flüssigkeiten  erhalten  werden.  Es  ist  höchst 
empfindlich  gegen  Licht;  es  wird  im  zerstreuten  Tageslichte  augenblicklich 
fleischfarben  und  allmälig  braun.  Auch  die  anderen  Salze  förben  sich  am 
Lichte  allmä.lig  gelb  und  bräunlich  grün. 

Salpetersaures  Que  cksilber  oxy  d  0  xy  dul.  Salpetersau- 
res Quecksilberoxydul  förbt  sich  beim  längeren  Aufbewahren ,  in  Folge  der 
Aufnahme  von  Sauerstoff,  gelb,  indem  ein  basisches  Oxydoxydul -Salz 
entsteht  Man  erhält  dieses  Salz  rein  und  von  stets  gleicher  Zusammen- 
setzung, wenn  man  1  Tbl.  Quecksilber  mit  IV'j  Thln.  Salpetersäure  von 
1,2  specif.  Gewicht  bis  zur  vollständigen  Auflösung  des  Quecksilbers 
kocht.  Schon  während  des  Kochens  beginnt  die  Ablagerung  des  gelben 
Salzes,  und  sie  fahrt  fort,  wenn  man  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  in  einer 
dem  Siedpunkte  nahen  Temperatur  erhält;  endlich  aber  fällt  zugleich 
weisses  basisches  Oxydulsalz  nieder  (Witt stock).  Nach  Gerhardt 
entsteht  das  Salz  auch  beim  Schmelzen  von  neutralem  salpetersauren 
Quecksilberoxydul,  indem  Stickstoffoxyd  entweicht.  Er  bestätigt  die  von 
Brooks  gefundene  Formel:  Hg^  0  .2  Hg  0,N05  =  2Hg2  O.NO»  +  4HgO, 
NO5. 

Daes    das  Salz  nicht  salpetrigsaures  Quecksilberoxydul  ist,   wie  frü- 


1)  Pogg.  Ann.  Bd.  CIX,   S.  897;  Chem.  Centralbl.    1860.   S.  624.    —     «)  Ann.  d. 
Chtm.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVII,  S.  129. 
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her  geglaubt  wurde,  lässt  sich  auf  manchfache  Weise  darthun.  Eis  giebt 
mit  kalter  Schwefelsäure  übergössen,  nicht  salpetrige  Dämpfe.  Mit 
Kochsalz  zusammengerieben,  entstehen  braunrothes  Oxychlorid  und  Ohio- 
rür;  nach  Zusatz  von  Wasser  findet  sich  in  der  Flüssigkeit  Quecksilber- 
oxyd '). 

Salpetersaures  Quecksilberoxyd.  Die  neueste  Arbeit  über 
die  Verbindungen  des  Quecksilberoxyds  mit  Salpetersäure  ist  von  Mil- 
lon^).   Die  Resultate  derselben  sind  die  folgenden. 

Löst  man  Quecksilber oxyd  in  überschüssiger  Salpetersäure  und  ver- 
dampft man  bei  gelinder  Wärme,  so  resultii-t  eine  syrupartige  Flüssig- 
keit, welche  über  Schwefelsäure  nach  einiger  Zeit  voluminöse  Krjstalle 
absetzt.  Nach  einigen  Monaten  hat  die  Flüssigkeit  eine  constante  Zu- 
sammensetzung; sie  entspricht  der  Formel:  HgO,  NO5  -(-  2  HO,  ist 
also  ein  syrupöses  neutrales  Salz.  Die  Erystalle,  welche  sich  aas- 
geschieden haben,  sind  ebenfalls  neutrales  Salz,  aber  nach  der  Formel: 
2  (HgO,  NO5)  -|^  HO  zusammengesetzt.  Sie  zerfliessen  leicht  und  ent- 
lassen leicht  etwas  Salpetersäure,  weshalb  sie  schwierig  von  constanter 
Zusammensetzung  zu  erhalten  sind.  Vermischt  man  die  syrupartige  Ver- 
bindung mit  rauchender  Salpetersäure,  so  scheidet  sich  dies  Salz  als  eme 
kryst^llinische  breiartige  Masse  aus,  die  auf  einem  Ziegelsteine  getrock- 
net werden  kann.  —  Ditten^)  erhielt  aus  einer  möglichst  neutralen  und 
concentrirten  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  durch  Erkal- 
ten auf —  15^0.  klare  rhombische  Tafeln,  welche  schon  im  warmai 
Zimmer  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmolzen,  aus  welcher  sich  bald 
kurze  Nadeln  ablagerten.  Die  ersteren  Krystalle  waren:  HgO,NQj  + 
8 HO,  die  zweiten:  2HgO,N05  -f  3H0. 

Wird  überschüssiges  Quecksilberoxyd  in  Salpetersäure  von  1^\ 
specif  Gewicht  in  der  Wärme  aufgelöst,  so  setzt  sich  allmälig  aus  der 
Lösung  das  halbsaure  Salz:  2HgO,N05 -|- 2  HO  ab,  meistens  in  nadel- 
formigen  dem  rhombischen  System  angehörenden  Erystallen  (Marignac)^). 
Wendet  man  bei  der  Bereitung  concentrirtere  Salpetersäure  an,  so  bildet 
sich  zugleich  neutrales  Salz  und  die  KrystaUe  werden  zerfliesslich.  Dieb 
basische  Salz  entsteht  auch,  wenn  man  das  syrupförmige  Salz  mehrere 
Monate  mit  gelbem  Quecksilberoxyde  stehen  lässt. 

Alle  vorstehend  angeführten  Salze  werden  durch  Wasser  zersetzt 
es  scheidet  sich  anfangs  ein  weisses  pulveriges  Salz  ab,  dies  färbt  sich 
dann  röthlich  und  endlich  bleibt  nur  Quecksilberoxyd.  Das  weisse  pul- 
verige Salz  ist  drittelsaures  Salz:  3HgO,NOi  -f  HO.  Es  bleibt 
auch  zurück,  weim  man  jene  Salze  so  lange  erhitzt,  bis  sie  in  eine  weisse 
Masse  verwandelt  sind  und  diese,  gepulvert,  7  bis  8mal  mit  kaltem  Was- 
ser auswäscht.  In  höherer  Temperatur,  v(jn  120^0.  an,  giebt  dies  ba- 
sische Salz  zuerst  das  Wasser  ab,  bei  250°  C.  aber  beginnt  die  Entwickelung 
salpetriger  Dämpfe.  Es  entspricht  dem  Mineralturpeth  (S.  774),  wel- 
chen es  beim  Zusammenreiben  mit  schwefelsaurem  Kali  oder  Natron  lie- 
fert; mit  Chlorkalium  und  Chlomatrium  giebt  es  ein  purpurrothes  Oxy- 
chlorid: Hg  Gl,  3  HgO. 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVl,  S.  250;  Bd.  LXXn,  S.  79  und  Ph«r«- 
Centralbl.  f.  1845,  S.  849.  —  2)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XL,  S.  211;  auch  Pbano. 
Contralbl.  f.  1847,  S.  129.  -  ^)  Liebig  und  Kopp,  Jahrosber.  f.  1864,  S.  56C.  — 
*)  Liebig  n.  Kopp,  Jahreabcr.  f.   1865,  S.  415. 
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Lösungen  von  salpetersaurem  Quecksilberozyd  pflegt  man  sich  durch 
Behandeln  von  Quecksilber  mit  überschüssiger  Salpetersäure  von  1,2 
specif.  Gew.  in  der  Wärme  darzustellen,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit 
in  verdünnter  Salzsäure  nicht  mehr  einen  Niederschlag  giebt  (Liquor 
Hydrargyri  nitrici  oxydati).  Die  Lösung  liefert  beim  Verdampfen  und 
Erkalten  das  halbsaure  Salz  (Mercurius  nitrostis  calide  paratus). 

Quecksilbersulfuretonitrat.  Der  weisse  Niederschlag,  welcher 
durch  Schwefelwasserstofifgas  in  der  Auflösung  des  salpetersauren  Queck- 
silberoxyds  anfangs  hervorgebracht  wird  (S.  775,  H.  Rose)  ^). 

Quecksilberphosphoretonitrat.  Der  weisse  Niederschlag,  wel- 
cher durch  Phosphorwasserstoff  in  der  Auflösung  des  salpetersauren  Queck- 
silberoxyds hervorgebracht  wird.  Er  ist  nach  der  Formel:  3  (2HgO, 
N  O5)  -|-  HgsP  zusammengesetzt  und  dadurch  ausgezeichnet,  dass  er 
beim  Erhitzen  äusserst  heftig,  durch  Stoss  weniger  heftig  explodirt 
(H.  Rose)  2). 

Quecksilbe  rjodonitrat.  Salpetersaures  Quecksilberoxyd  und 
Quecksilberjodid  können  sich  in  mehreren  Verhältnissen  mit  einander 
verbinden.  Löst  man  Quecksilbeijodid  in  einer  kochenden  Auflösung 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten 
weisse  perlmutterglänzende  Schuppen  aus,  welche,  nach  Riegel,  das 
Jodonitrat:  HgO,  NO5  ~\-  RgJ  sind.  Preuss^),  der  die  Verbindung 
zuerst  auf  diese  Weise  darstellte,  fand  eine  hiervon  abweichende  Zusam- 
mensetzung. —  Löst  man  Quecksilbeijodür  oder  Jodid  in  heisser  Salpe- 
tersäure, so  scheidet  sich  beim  Erkalten  dieselbe  Verbindung  aus  (Sou- 
ville,  Riegel). 

Vermischt  man,  nach  Liebig^),  eine  kochende  Auflösung  von  salpe- 
tersanrem  Quecksilberoxyd  mit  halb  soviel  Jodkalium,  als  zur  vollständigen 
Ausscheidung  von  Quecksilbeijodid  erforderlich  ist,  so  liefert  die  filtrirte 
Lösung  kleine  rothe  Krystalle,  welche  der  Formel:  HgO,  NO^  +  2Hg  J 
entsprechen  (Riegel).  —  Aus  der  von  dieser  abfiltrirten,  mit  etwas  Sal- 
petersäure versetzten  und  in  der  Wärme  mit  Quecksilbeijodid  gesättigten 
Flüssigkeit  erhielt  Riegel  nach  mehrtägigem  Stehen  weisse  seidenglän- 
zende  Nadeln  der  Verbindung:  2(HgO,N05)  +  3HgJ. 

Sämmtliche  Jodonitrate  des  Quecksilbers  werden  durch  Wasser  zer- 
setzt ,  es  scheidet  sich  Jodid  aus  und  in  die  Flüssigkeit  geht  salpetersau- 
res Quecksilberoxyd.  Beim  Erhitzen  geben  sie  salpetrige  Dämpfe,  es 
snblimirt  dann  Jodid  und  Oxyd  bleibt  zurück. 

Quecksilbercyanonitrat.  Aus  einer  mit  Cyankalium  vermisch- 
ten Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  krystallisirt  eine  Ver- 
bindung des  letzteren  Salzes  mit  Cyanquecksilber  in  glänzenden  Schup- 
pen aus,  die,  nach  Desfosses^),  der  Formel:  HgO,  NOß  -f  HgCy  -f 
2II0  entsprechen  (?).  Eine  Auflösung  des  Quecksilberoxycyanids  (S.  770) 
in  sehr  verdünnter  Salpetersäure  liefert  beim  Verdampfen  farblose  Säulen, 
Tafeln  oder  Schuppen,  die  bei  100® C.  nichts  verlieren,  in  höherer  Tem- 
peratur zersetzt  werden  (Johns ton).  , 

Salpetrigsaures  Quecksilberoxydul.  Lässt  man  Untersal- 
petersäure auf  metallisches  Quecksilber  wirken,    so  entsteht   unter  Ent- 

1)  Pogg.  Ann.  Bd.  XIII,  S.  67.  —  «)  Ebend.  Bd.  XL,  S.  76.  —  »)  Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  XXIX,  S.  826.  —  *)  Scbweigger,  Journ.  f.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  XLIX, 
S.  255.  —  ^)  Berzplias,  Jahresber.  Bd.  XI,  S.  187. 
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Wickelung  von  Stickstoffoxydgas  ein  weisses  Salz,  welches  salpetersaures 
Quecksilberoxydul  ist  (Gerhardt  i).  Das  gelbe  Salz,  welches  Lefort*) 
für  salpetrigsaures  Quecksilberoxydul  nahm,  ist,  nach  Gerhardt,  sa^ter- 
saures  Quecksilberoxyduloxyd. 

üeberchlorsaures  Quecksilberoxydul  und  Quecksilber- 
oxyd. Die  Lösung  des  Quecksilberoxyduls  in  wässeriger  Ueberchlor- 
säure  ^;iebt  beim  Verdampfen  kleine  luftbeständige  nadelformige  Kry- 
stalle  des  Oxydulsalzes.  —  Das  Oxyd- Salz,  auf  gleiche  Weise  zu  erhal- 
ten, schiesst  schwierig  in  wasserhellen  Säulen  und  Tafeln  an,  welche  zer- 
fliesslich  sind  (Serullas ^). 

Chlorsaures  Quecksilberoxydul:  HgaO,  CIO5.  —  Frisch  ge- 
fülltes Quecksilberoxydul  löst  sich  leicht  in  wässeriger  Chlorsäure;  die 
Lösung,  über  Schwefelsäure  eingedampft,  liefert  bis  zum  letzten  Troj^ 
grosse  prismatische  Kry stalle  (zwei-  und  zweigliedrig)  die  an  der  Lnfl 
Durchsichtigkeit  und  Glanz  schnell  verlieren,  ohne  dass  sie  doch  Wasser 
enthalten.  Wasser  und  Alkohol  lösen  die  durchsichtigen  Krystalle  leicht 
auf,  die  veränderten  mit  Hinterlassung  eines  weissen  Rückstandes.  Bis 
250^  C.  langsam  erhitzt,  giebt  das  Salz  Sauerstoff  und  verwandelt  sich  in 
ein  Gemenge  von  Oxyd  und  Chlorid.  Die  unvollständige  Löslicbkeit  des 
trübe  gewordenen  Salzes  beruht  auf  der  Entstehung  einer  unlöslicheo 
Modification,  die  schon  von  Yauquelin  beobachtet  ist.  Man  erhält  sie 
durch  Verdampfen  der  Lösung  zur  Trockne  und  Ausziehen  des  Rückstao- 
des  mit  Wasser.  Mit  brennbaren  Körpern  detonirt  das  chlorsaure  Queck- 
silberoxydul äusserst  heftig  (Wächter*). 

Chlorsaures  Quecksilberoxyd.  Die  Lösung  des  Oxyds  in  der 
wässerigen  Säure  liefert,  nach  Wächter  (a.  a.  0.),  beim  Yerdampfeii  im 
Wasserbade,  kleine  tafelförmige  Krystalle,  der  Formel:  2HgO,CiOj  -\- 
HO  entsprechend,  also  ein  basisches  Salz.  Beim  Erhitzen  yerh|}t  sich 
dasselbe  wie  das  Oxydulsalz.  Durch  Wasser  wird  es  in  ein  lösliches  saorei 
und  unlösliches  basischeres  zersetzt.  Mit  Kochsalz  und  Wasser  zusammeo- 
gerieben,  scheidet  sich  rothes  Oxychlorid  aus. 

Bromsaures  Quecksilberoxydul:  Hg20,Br05.  Das  Salz  sduesst 
aus  der  Auflösung  von  Quecksilberoxydul  in  überschüssiger  Bromsäure 
beim  Verdampfen  in  weissen  Blättchen  an.  Es  ist  nur  mit  Hülfe  von 
Säuren  in  Wasser  löslich,  so  dass  es  beim  Vermischen  der  Auflösungen 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  und  bromsaurem  Kali  niederfiJlt 
Beim  Behandeln  mit  Wasser  giebt  es  ein  gelbes  basisches  Sali: 
2Hg20,Br06  (RammelsbergS). 

Bromsaures  Quecksilberoxyd.  Frisch  gefälltes  Quecksilberoxyd 
verwandelt  sich  beim  Uebergiessen  mit  wässeriger  Bromsäure  in  das  Sali 
und  es  geht  nur  wenig  davon  in  die  saure  Flüssigkeit.  Es  ist  ein  weissee 
Pulver,  das  über  600  Thle.  kaltes  Wasser  und  60  Thle.  siedendes  Wasaer 
bedarf,  um  gelöst  zu  werden.  Salzsäure  löst  es,  unter  Zersetzung,  leicht 
auf.  Die  Formel  für  dasselbe  ist:  Hg0,Br05  +  2H0  (Rammeis- 
beipg  a.  a.  0.) 


»)  Ann.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  LXXÜ,  S.  79.  —  »)  Ebcnd.  Bd.  LVI,  S.  24* 
auch  Pharm.  Centralbl.  f.  1846,  S.  863.  —  »)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyt.  [2j  XLVl 
p.  802:  aach  Berzelias,  Jahresber.  Bd.  XII,  S.  119.  —  ^)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd 
XXX,  8.  822.  —  ^'}  Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  8.  79. 
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Jodsaures  Quecksilberoxydul:  Hg^O^JO^.  Das  Salz  ist  in  neu- 
tralen Flüssigkeiten  so  wenig  löslich,  dass  es  durch  Wechselzersetzung 
dargestellt  werden  kann.  Es  giebt  beim  Erhitzen  Jodquecksilber,  Queck- 
silber und  Sauerstoff.  Verdünnte  Salzsäure  löst  es  unter  Entwickelung 
von  Chlor  (Vauquelin,  Rammeisberg  i). 

Jodsaures  Quecksilberoxyd:  HgOjJOö  entsteht  bei  Digestion 
von  frisch  gefälltem  Quecksilberoxyd  mit  wässeriger  Jodsäure.  Es  ist 
weiss,  pulvrig  und  so  löslich  in  neutralen  Flüssigkeiten,  dass  es  nicht 
durch  Fällung  erhalten  werden  kann  (Rammeisberg). 

Cy ansaures  Quecksilberoxydul.  Beim  Vermischen  der  Lösun- 
gen von  cyansaurem  Baryt  und  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  entsteht 
ein   weisser  Niederschlag  von  cyansaurem  Quecksilber oxydul   (Wohl er 2). 

Knallsaures  Quecksilberoxyd;  Knallquecksilber  (Ho ward's). 
Empirische  Formel:  C4N204Hg2.  —  2  HgO,  C4N2  0>  (Liebig);  HgO, 
HgN  C4N0{  (quecksilberknallsaures  Quecksilberoxyd,  Berzelius;  mercur- 
tetransaures  Quecksilberoxyd,  Fri t  s  c  h  e) ;  0-2  (NO4)  Hg  Hg  (C^N)  (K  e  k  u  1  e , 
Nitroverbindung);  (C202NHg)2.NC4Hg2(N  O4)  (Schischköff,  Nitrover- 
bindung).  —  Zur  Darstellung  des  wegen  der  Benutzung  zum  Füllen 
der  Zündhütchen  so  wichtigen  Knallquecksilbers  löst  man  in  12  Thln. 
Salpetersäure  von  1,35  specif.  Gewicht  1  Tbl.  Quecksilber  mit  Hülfe  von 
Wärme  auf,  und  fügt  dann  11  Thle.  Weingeist  von  90  bis  92  Procent 
hinzu.  Unter  starker  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Salpeteräther 
scheidet  sich  das  Salz  krystallinisch  aus.  In  der  Fabrik  von  Sellier  und 
Bellot  wird  die  Bereitung  unter  einem  leichten  Schuppen  in  grossen 
Retorten  ausgeführt,  deren  Hals  mit  langen  Kühlröhren  von  Thonmasse 
in  Verbindung  steht.  —  Nach  Lieb  ig  3)  verfährt  man  am  besten  auf  fol- 
gende Weise:  Das  Quecksilber  wird  in  einem  weiten  Glaskolben,  welcher 
wenigstens  18  mal  die  Mischung  fasst,  in  der  Salpetersäure  kalt  in  der  Art 
gelöst,  "dass  die  gebildeten  rothen  Dämpfe  im  Gefasse  bleiben.  Nachdem 
das  Metall  vollständig  verschwunden  ist,  giesst  man  die  Lösung  in  ein 
zweites  Gefass,  worin  sich  die  Hälfte  des  Weingeistes  befindet,  und  giebt 
danach  das  Gemisch  wieder  in  den  Kolben ,  in  welchem  die  Lösung  des 
Metalls  vorgenommen  wurde.  Man  schwenkt  nun  die  Flüssigkeit  im  Kol- 
ben stark  um,  damit  die  noch  darin  verbliebenen  salpetrigen  Dämpfe  ab- 
sorbirt  werden.  Nach  5  bis  10  Minuten  beginnen  Bläschen  aufzusteigen 
und  auf  dem  Boden  des  Kolbens  scheint  sich  eine  stark  lichtbrechende, 
specifisch  schwerere  Flüssigkeit  abzusondern,  deren  gleichmässige  Vereini- 
gung mit  der  übrigen  Flüssigkeit  man  durch  gelindes  Schütteln  bewirkt. 
Eß  kommt  jetzt  ein  Zeitpunkt,  wo  sich  die  Masse  durch  Ausscheiden  von 
Metall  schwärzt  und  es  beginnt  eine  äusserst  stürmische  Reaction,  wobei 
ein  dichter  weisser  Dampf  neben  Spuren  von  salpetriger  Säure  ausgestossen 
werden.  Man  mässigt  die  Reaction  durch  allmäliges  Zutliess anlassen  der 
anderen  Hälfte  des  Weingeistes;  alsbald  verschwindet  die  Schwärzung  und 
es  beginnt  die  Ausscheidung  des  krystallinischen  Knallquecksilbers.  Die 
an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  befindlichen,  durch  Gasblasen  schwim- 
mend erhaltenen  Krystalle,  fallen  beim  Nachfliessen  des  Weingeistes  eben- 


1)  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIV,  S.  570.    —     2)  Gilbert,  Ann.  d.  Physik    Bd.  LXXIU, 

S.    166.    -~     »)  Ann.   d.   Cbem.   lu   Pharm.   Bd.  XCV,  S.  282;    auch  Pharm.  Centralbl 
f.    1866,  8.  705. 
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falls  auf  den  Boden,  so  dass  nach  dem  Erkalten  alles  Knallquecksilber  sieb 
dort  angesammelt  findet.  Nach  dieser  Methode  gewinnt  man  alles  ange- 
wandte Quecksilber  als  Enallquecksilber. 

Das  Knallquecksilber  ist  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich,  in 
kochendem  Wasser  weit  mehr,  so  dass  es  durch  Umkrjstallisiren  gereinigt 
werden  kann.  Bei  186^0.,  so  wie  durch  Reiben  mit  harten  Körpern  and 
durch  Schlag  detonirt  es  mit  der  äussersten  Heftigkeit  Es  muss  in  höl- 
zernen, niu*  lose  bedeckten  Grefässen  unter  Wasser  aufbewahrt  werden ;  das 
Zerreiben  geschieht  auf  einem  Reibsteine  von  Marmor  mit  einem  hölzernen 
Läufer.  Es  wird,  entweder  rein  oder  gemengt  mit  etwas  Salpeter,  durd 
den  Druck  metallener  Stifte  in  die  kupfernen  Hütchen  gepresst.  Die  De- 
tonation des  Salzes  ist  in  dem  plötzlichen  Zerfallen  in  Stickstoffgas,  Koh- 
lensäuregas und  Quecksilberdampf  begründet;  dies  erfolgt  so  plötzÜdi, 
dass  es  nur  in  kleinen  Quantitäten  und  in  sehr  starken  Gewehren  zum  Trei- 
ben von  Kugeln  benutzt  werden  darf. 

Stärkere  Basen  scheiden  aus  dem  Salze  nur  die  Hälfte  des  Queckä- 
bers  als  Oxyd  ab.  Metallisches  Zink  fällt  aus  der  Lösung  des  Salzes  das 
Quecksilber  vollständig.  Chlorgas  zersetzt  es ;  es  entstehen  Chlorcyan  and 
Chlorpikrin  [C4(N  04)013]  (Kekul6).     Vergl.  Knallsäure. 

Kohlensaures  Quecksilberoxydul:  Hg^O,  CO2.  —  Zur  Darstel- 
lung des  Salzes  tröpfelt  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksil- 
beroxydul in  eine  frisch  und  kalt  bereitete  Lösung  von  zweifach  kohlen- 
saurem Alkali,  lässt  den  entstandenen  Niederschlag  einige  Zeit  in  der 
Flüssigkeit,  um  etwa  ausgeschiedenes  basisches  Salpetersäuresalz  zu  zer> 
setzen,  süsst  ihn  dann  mit  kohlensäurehaltigem  Wasser  aus  und  trocknet 
ihn  über  Schwefelsäure  ohne  Anwendung  von  Wärme  und  geschützt  vor 
Einwirkung  von  Licht  (Setterberg,  Lefort). 

Das  Salz  stellt  ein  hellgelbes  Pulver  dar.  Es  zerfällt  sehr  lacli* 
in^Oxyd,  Quecksilber  und  Kohlensäure,  so  beim  Erhitzen  bis  130^0. 
und  bei  der  Behandlung  mit  heissem  Wasser.  Auch  durch  Licht  wird  es 
geschwärzt. 

Neutrale  kohlensaure  Alkalien  geben  mit  dem  salpetersauren  Queck- 
silberoxydul einen  dunklen  Niederschlag,  indem  sie  dem  zuerst  entstan- 
denen Kohlensäuresalze  Kohlensäure  entziehen. 

Kohlensaures  Quecksilberoxyd.  Tröpfelt  man  eine  Lösung  von 
salpetersaurem  Quecksilberoxyd  in  eine  Lösung  von  neutralem  kohlen- 
sauren Alkali,  so  dass  letzteres  Salz  sehr  überschüssig  bleibt»  so  fidit 
viertel  kohlensaures  Quecksilberoxyd:  4HgO,  CO^  nieder.  Ver- 
fährt man  auf  gleiche  Weise  mit  zweifach  kohlensaurem  Alkali,  so  ust  der 
Niederschlag  drittelsaures  Salz:  3HgO,  GO9.  Beide  Salze  gleichec 
sich  im  Aeusseren  sehr,  das  letztere  ist  dunkelbraun,  das  erstere  mehr 
ocherfarben.  Sie  können  bei  130<^C.,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  ge- 
trocknet werden,  ätzende  AlkaUen  scheiden  Oxyd  daraus  ab,  MillonU 
Setterberg  2). 

cPhosphorsauros  Quecksilberoxydul.  Die  Lösung  von  salpe- 
tersaurem Quecksilberoxydul  wird  durch  gewöhnliches  phosphorsaures  Ni- 
tren weiss  gefallt.     Der  Niederschlag  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  gnxk 


1)  Journ.  f.  praku  Chem.  Bd.  XL,  S.  215.  —  ^  Pogg.  Ann.  Bd.  XIX,  S.  60. 
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ein  Gemenge  von  Quecksilber  und  unverändertem  Salz,  in  der  Flüssigkeit 
findet  sich  dann  Ozydsalz. 

bPhosphorsaures  Quecksilberoxydal  (paraphosphorsaures Queck- 
silberoxydnl)  ist  ein  schweres  weisses  Krystallpulver,  der  Formel:  2Hg20, 
bPOs  +  HO  entsprechend.  Es  löst  sich  in  Salpetersäure ;  frisch  gefallt 
auch  in  einer  Lösung  von  bphosphorsaurem  Natron;  bei  lOO^C.  getrocknet 
ist  es  aber  in  der  letzteren  unlöslich  (Schwarzenberg^). 

ePhosphorsaures  Quecksilberoxyduloxyd.  Das  Salz  entsteht 
durch  Wechselzersetzung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyduloxyd  und 
phosphorsaurem  Natron.  Man  übergiesst  das  gepulverte  Quecksilbersalz 
(S.  781)  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  cphosphorsaurem  Natron;  es 
ändert  dabei  die  Farbe,  wird  nämlich  dunkler  gelb;  man  erwärmt  dann 
gelinde  und  süsst  mit  kaltem  Wasser  anhaltend  aus.  Die  Formel  für  das 
Salz  ist:  Hg^OHgOHO.POft.  Das  Wasser  geht  bei  lOO^C.  noch  nicht 
weg  (Th.  Brooks 2). 

ePhosphorsaures  Quecksilberoxyd.  Beim  Vermischen  der  Lö- 
sungen von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  und  phosphorsaurem  Natron 
ßJlt  das  Salz  ab  weisses  schweres  Pulver  nieder.  Es  ist  nicht  löslich  in 
Wasser,  aber  löslich  in  Säuren,  auch  in  Phospborsäure  (Trommsdorff^). 

bPhosphorsaures  Quecksilberoxyd  (paraphosphorsaures  Queck- 
silberoxyd); Paraphosphorsaures  Natron  bringt  in  der  Lösung  von  salpe- 
tersaurem Quecksilberoxyd  zuerst  einen  weissen,  dann  einen  gelblichrothen 
Niederschlag  hervor,  löslich  in  Säuren  und  der  Formel:  2HgO,bP05  ent- 
sprechend (Schwarzenberg^). 

Chromsaures  Quecksilberoxydul.  Beim  Vermischen  der  Lö- 
sungen von  chromsaurem  Kali  und  salpetersaurem  Quecksiiberoxydul  fällt 
chromsaures  Quecksiiberoxydul  als  dunkel  ziegelrothes  Pulver  nieder. 
Nach  den  übereinstimmenden  Analysen  von  Godon^)  und  Gmelin^)  ist 
dasselbe  nach  der  Formel:  4Hg20,dCr03  zusammengesetzt.  Kocht  man 
dies  Salz  mit  etwas  Salpetersäure,  so  verwandelt  es  sich  in  ein  prachtvoll 
rothes  krystallinisches  Pulver,  welches  neutrales  Salz  ist:  Hg20,CrOj 
(Darby^).  Beim  Erhitzen  giebt  das  chromsaure  Quecksiiberoxydul 
SauerstofPgas  und  Quecksilberdampf,  und  es  bleibt  höchst  zartes  Ghrom- 
oxyd  zurück. 

Chromsaures  Quecksilberoxyd.  Das  neutrale  Salz  von  der 
Formel:  HgOfCrOs  entsteht,  wenn  man  etwa  gleiche  Theile  trockne  reine 
Chromsäure  und  gelbes  Quecksilberoxyd  mit  Wasser  übergiesst  und  un- 
ter Kochen  der  Flüssigkeit  so  lange  allmälig  eindampft,  bis  alles  Oxyd 
verschwunden  ist  und  sich  an  dessen  Stelle  Krystalle  vorfinden.  Diese 
sind  die  betrefiende  Verbindung.  Man  befreit  sie  durch  Abgiessen  von 
der  Mutterlauge,  welche  letztere  bei  weiterer  Concentration  mehr  davon 
liefert  und  bringt  sie  zum  Trocknen  auf  Fliesspapier.  Es  sind  rhombi- 
sche Prismen  von  dunkelgranatrother  Farbe,  die  beim  Glühen  in  Queck- 
silber, Sauerstoff  und  Chromoxyd  zerfallen.  Wasser  entzieht  ihnen 
Chromsäure   und    verwandelt  sie   in  die   Verbindung:  3HgO,CrO;j.      Sie 


1)  Ann.  (1.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXV,  S.  169.  —  ^)  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm. 
Bd.  LVI,  S.  250;  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVI,  S.  68.  —  »)  Dessen  N.  Journ.  d.  Pharm. 
Bd.XVII,  St  I,  S.  263.  —  *)  Ann.  d,  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXV,  S.  160.  —  *)  Gehlen, 
N.  allgem.  /onm.  d.  Chem.  Bd.  V,  S.  698.  —  ^  Dessen  Handbach.  —  ^  Ann,  d. 
Cham.  a.  Pharm.  Bd.  LXV,  .s.  2 11. 
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lösen  sich  leicht  in  Salzsäure,  couceutrirte  Salpetersäure  löst  sie  ebenfaUü 
zum  gröBsten  Theil,  wenig  von  einer  amorphen  gelben  Verbindung  zu- 
rücklassend (Geuther*). 

Giesst  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  in  eine 
Lösung  von  zweifach  chromsaurem  Kali,  so  scheidet  sich  drittelsaures 
Salz:  3HgO,  CrO^  als  ziegelrother  Niederschlag  aus.  Dasselbe  Salz  ent- 
steht beim  Kochen  von  gelbem  Quecksilberoxyd  mit  einer  Lösung  des 
chromsauren  Kalis.  Mit  rothem  Quecksilberoxyd  wird  aber  auf  diese 
Weise  viertelsaures  Salz:  4HgO,CrOj  erhalten,  das  dunkel  violett  oder 
braun  ist  (Millon*). 

Nach  Geuther  erhält  man  beim  Kochen  von  frisch  gefälltem  gelben 
Quecksilberoxyd  mit  einer  concentrirten  Lösung  des  sauren  chromsaureo 
Kalis  ein  ziegelrothes  Pulver,  das  hartnäckig  chromsaures  Kali  festhält 
und  beim  Auskochen  mit  Wasser  wieder  heller  wird.  Befreit  man  dasselbe 
durch  öfteres  Decantiren  mit  Wasser  von  dem  grossen  Theile  des  chrom- 
sauren  Kalis  und  erwärmt  es  mit  massig  concentrirter  Salpetersäure,  00 
verwandelt  es  sich  in  eine  gelbe  Verbindung  von  der  Formel:  7HgO, 
2  CrO^.  Dieselbe  entsteht  auch  aus  dem  Niederschlage,  welchen  kohlen- 
saures Natron  in  der  von  den  Krystallen  des  neutralen  Salzes  abgegossenes 
Mutterlauge  hervorbringt,  durch  Kochen  desselben  mit  Natronlauge  und 
nachheriges  Behandeln  mit  Salpetersäure.  Es  ist  gut,  das  kohlensaure 
Natron  nur  so  lange  zuzufügen,  als  noch  ein  schön  gelber  Niederschlag 
entsteht  und  die  Flüssigkeit  noch  ziemlich  sauer  ist.  Die  betreffende  Ver- 
bindung stellt  ein  amorphes,  gelbes  Pulver  dar,  mit  einem  Stich  ins  Orange, 
das  sich  nur  frisch  gefallt  und  ohne  vorhergegangenes  Kochen  mit  Na- 
tronlauge, leichter  in  concentrirter  Salpetersäure  löst.  Nur  von  cofless- 
trirter  Schwefelsäure  wird  es,  und  dann  erst  in  der  Hitze,  zersetzt;  Siii- 
säure  aber  löst  es  leicht. 

Arsenigsaures  Quecksilberoxydul  und  Arsenigsaures  Queck- 
silberoxyd treten  als  weisse  Niederschläge  auf  (Berzelius). 

Arsensaures  Quecksilberoxydul  und  Arsensaures  Qneck- 
silberoxyd.  Giebt  man  eine  Lösung  von  Arsensäure  oder  arsensaurem 
Kali  zu  der  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  so  entsteht  an- 
fangs ein  weisser,  Arsensäure  und  Salpetersäure  enthaltender  Niederschlag, 
der  sich  aber  beim  Erwärmen  in  purpurfarbenes  oder  braunes,  krystalü- 
sirtes  arsensaures  Quecksilberoxydul  verwandelt  Dasselbe  ist,  nach  Si- 
mon'), nach  der  Formel:  2Hg9  0,As05  +  2  HO  zusammengesetzt  (2  Hg,0 
.  HO,  AsOj  -|-  HO),  giebt  beim  Erhitzen  zuerst  das  Wasser,  dann  Queck- 
silber aus  und  hinterlässt  gelbes  arsensaures  Quecksilberoxyd,  das  in  höhe* 
rer  Temperatur  in  Quecksilber,  arsenige  Säuro  und  Sauerstoff  zerfallt.  Ei 
wird  von  Salpetersäure  gelöst,  von  Salzsäure  in  Quecksilberchlorür  ver- 
wandelt. Giebt  man  dies  Salz  zu  einer  Lösung  von  Arnensäure  und  ver- 
dampft mau  zur  Trockne,  so  bleibt  beim  Behandeln  des  Rückstandes  mit 
Wasser  ein  weisses  Pulver,  welches  neutrales  Salz  ist:  Hg^O,  AsO . 
(Hg.,a2HO,AsOßV) 

Antinionsaures  Quecksilberoxydul.  Durch  wechselseitige  Zer- 
setzung als  orangefarbener  Niederschlag  zu  erhalten. 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  PhÄrni.  Bd.  CVI,  S.  244.   —  2)  journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XL 
S.  214.  ^  »)  Pogg.  Ann.  Bd.   XLl,  8.  424. 


Digitized  by 


Google 


Quecksilberbasen.  789 

AntiraoDsaures  Quecksilberoxyd.  Bas  durch  wechselseitige 
ZersetzuDg  zu  erhaltende  Salz:  HgO,  SbO^  ist  ein  orangefarbener  Nie- 
derschlag. Auf  trockenem  Wege  kann  man  das  Salz  durch  Erhitzen  von 
1  Thl.  Antimonpulver  mit  6  bis  8  Thln.  Queckbilberoxyd  in  einer  Retorte 
als  duukelolivengrüue  Masse  erhalten,  die  schwache  Glühhitze  verträgt, 
ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  In  diesem  Zustande  wird  es  weder  von 
Säuren  noch  Alkalien  auf  nassem  Wege  angegri£Fen  (S.  655,  Berzelius). 

Wolframsaures  Quecksilberoxydul:  Hg20,W03.  —  Das  Salz, 
welches  durch  wechselseitige  Zersetzung  als  gelblicher  Niederschlag  erhal- 
ten wird,  ist  so  wenig  löslich ,  dass  man  das  salpetersaure  Quecksilber- 
oxydul zur  quantitativen  Bestimmung  der  Wolframsäure  benutzen  kann 
(Berzelius,  S.  470). 

Wolframsaures  Quecksilberoxyd.  Wird  kochende  Quecksilber* 
chloridlösung  mit  einer  zur  vollständigen  Zersetzung  unzureichenden 
Menge  von  neutralem  wolframsauren  Natron  vermischt,  so  föUt  weisses 
zweidrittelsaures  Salz:  3HgO,  2W0;j  nieder.  —  Ein  anderthalb- 
saares  Salz  scheidet  sich  ebenfalls  als  weisses  Pulver  aus»  wenn  man  eine 
möglichst  neutrale  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  mit  wolfram- 
saurem  Natron  fallt.  Beide  Salze  hinterlassen  beim  Glühen  Wolfrain- 
sänre  (Anthon^). 

Zinnsaures  Quecksilberoxydul  und  Oxyd.  Zinnsaures  Kali 
föUt  die  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  gelb,  der  Nieder- 
schlag wird  aber  bald  grünlich,  dann  dunkelgrün.  Er  ist  nach  der  For- 
mel: Hg20,Sn03  4"  •'^HO  zusammengesetzt.  —  Das  Oxydsalz  föllt  an- 
fangs weiss  nieder,  wird  aber  nachher  grün  und  entspricht  der  Formel: 
HgCSnOa  +  6H0  (Mob er g»). 

Verbindungen,  welche  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
oder  Ammoniumsalzen  auf  Quecksilberverbindungen 

entstehen. 

(AmmoniakaHsche  Quecksilberverbindungen,  QueckBÜborbasen,  ammoniakahsche./ 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Quecksilberoxyd,  auf  Haloid- 
salze  und  Sauerstoffsalze  des  Quecksilbers,  so  wie  durch  Einwirkung  von 
Ammoniumsalzen  auf  Quecksilberoxyd  oder  Quecksilbersalze,  entstehen 
Verbindungen,  welche  zur  Gruppe  der  sogenannten  aramoniakalischen  Me- 
tallverbindungen gehören.  (Vergl.  bei  Kobalt,  S.  33;  bei  Chrom,  S.  149; 
l>ei  Kupfer,  S.  242.) 

In  einem  Theile  dieser  Quecksilberverbindungen  finden  sich  Stickstoff 
nnd  Wasserstoff  in  dem  Verhältnisse  wie  im  Ammoniak,  nämlich  in  dem 
Aequivalentenverhältnisse  von  1  :  3.  Diose  Verbindungen  können  begreif- 
lich als  Verbindungen  von  Ammoniak:  H.iX,  mit  den  betreffenden  Queck- 
silberverbindungen betrachtet  werden,  entweder  in  dem  gewöhnlichen 
Sinne  oder  in  dem  Sinne  von  Claup,  der  dem  Ammoniak  die  Rolle  eines 
l>aarliDgs  anweist  (S.  49). 

1)  Repert.  f.  d.  Pharm.  Bd.  LXXVl,    S.  349.    —     2)  Journ.   f.    prakt.    Chem.   Bd. 
JOCVin,  S.  281. 


Digitized  by 


Google 


790  Quecksilber. 

In  einem  anderen  Theile  dieser  Verbindungen  kommen  aber  Stickstoff 
und  Wasserstoff  nicht  in  dem  Verhältnisse  wie  im  Ammoniak  vor;  diesel- 
ben lassen  sich  daher  nicht  als  Ammoniakverbindungen,  weder  in  dem  einen 
noch  anderen  Sinne  betrachten.  Dadurch  unterscheiden  sie  sich  sehr  we- 
sentlich von  den  ersteren  Verbindungen  und  von  den  ammoniakalischeD 
Kobalt-  und  Chrom- Verbindungen. 

Es  war  Kane^),  welcher  zuerst  in  dem,  durch  Ammoniakflüssigkeit  io 
Quecksilberchloridlösung  entstehenden  Niederschlage,  dem  sogenannten  un- 
schmelzbaren weissen  Präcipitate  (siehe  unten),  Stickstoff  und  Wasserstoff 
in  dem  Aequivalentverhältnisse  von  1  :  2  fand,  also  in  dem  Verbfiltni^e 
wie  in  dem  Körper,  den  man  Amid  genannt  hatte  (H2  N=Ad).  Kane  nahm 
deshalb  in  dem  fraglichen  Niederschlage  Amidquecksilber  an:  HgHjN 
(Quecksilberamidid),  dessen  Bildung  unter  den  angegebenen  Verhältnissea 
durch  die  folgende  Gleichung  veranschaulicht  wird:  HgCl  und  2H|N 
=  H4NC1  und  HgHjN«).  Der  Niederschlag  enthÜt  neben  QuecksQber^ 
amidid  noch  1  Aeq.  Quecksilber  und  1  Aeq.  Chlor;  er  wurde  deshalb  all 
eine  Verbindung  von  Quecksilberamidid  mit  Quecksilberchlorid  betrachtet, 
als:  HgHjN,  HgCl  (Quecksilberamichlorid).  Beim  Zusammentreffen  von 
Quecksilberchlorid  und  Ammoniak  verbindet  sich  hiemach  das  Chlor  von 
1  Aeq.  des  Chlorids  mit  1  Aeq.  Wasserstoff  von  1  Aeq.  Ammoniak  sa 
Salzsäure,  welche  mit  einem  anderen  Theile  Ammoniak  Chlorammonium: 
H4NCI,  giebt,  während  das  Amid:  H^N,  was  aus  dem  Ammoniak  durch 
die  Entfernung  von  1  Aeq.  Wasserstoff  entstanden  ist,  sich  mit  dem 
Quecksilber  zu  Amidquecksilber:  HgH2N,  vereinigt,  das  dann  mit  1  Aeq. 
Quecksilberchlorid:  HgCl,  den  weissen  Präcipitat  bildet.  Auf  gleiche  Weite 
kann  sich  Quecksilberoxyd  mit  Ammonium  zu  Amidquecksilber  und  Vfu- 
ser  umsetzen:  HgO  und  HsN  =  HgH2N  und  HO. 

Kane's  Amid -Theorie  hatte  lange  Zeit  hindurch  ausschlieesliche 
Geltung,  und  wurde  nicht  allein  auf  diejenigen  ammoniakalischen  Queds- 
Silberverbindungen  angewandt,  in  denen  sich  Stickstoff  und  Wasserstoff  in 
dem  Verhältnisse  wie  im  Amid  finden ,  sondern  auch  auf  die  Verbindungen, 
worin  Stickstoff  und  Wasserstoff  in  dem  Verhältnisse  wie  im  Ammoniak 
vorkommen.  Man  kann  nämlich  auch  bei  den  letzteren  stets  annehmen, 
dass  1  Aeq.  Wasserstoff  des  Ammoniaks  mit  dem  Sauerstoff  von  1  Aeq. 
Quecksilberoxyd,  oder  mit  dem  Chlor  von  1  Aeq.  Quecksilberchlorid  u. s.w. 
verbunden  ist.  Die  Formel:  2HgO  +  H3N,  lässt  sich  z.B.  verwanden 
in:  HgOjHgHaN  +  HO;  die  Formel:  HgCl+HsN,  giebt  verdoppelt: 
HgH2N,  HgCl  + H4NCI.  Auf  diese  Weise  vermag  man  zu  erklären, 
weshalb  Verbindungen,  worin  sich  Stickstoff  und  Wasserstoff  in  dem  Ver- 
hältnisse wie  im  Ammoniak  finden,  doch  nicht  Ammoniak  enthalten  oder 
doch  nicht  allen  Stickstoff  als  Ammoniak  enthalten ,  weshalb  dieselben  mit 
stärkeren  Basen  nicht  Ammoniak  oder  nicht  allen  Stickstoff  als  Ammoniak 
entwickeln. 

Mi  Hon  3),  welcher  der  Amid-Theorie  Kane's  zugethan  war,  nahm  in 
einer  Reihe    der  ammoniakalischen    Quecksilberverbindungen   eine  eigeo- 


1)  Ann.  d.  Chcm.  n.  Phmnn.  Bd.  XVHI,  S.  298;  Pogg.  Ann.  Bd.  XLTl,  S.  SSO; 
Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  VTII,  S.  209;  PhÄrm.  Centralbl.  1886,  S.  607.  —  1)  lA 
setze  in  dem  Folgenden  nicht  das  Zeichen  Ad  für  Amid ,  um  die  Ueberaicht  über  dl« 
Terschiedenen  Ansichten  zu  erleichtern.—  ^  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XL,  8.  211: 
Jonm.  f.  prakt  Chcm.   Bd.  XL,  S.  211. 
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thümliche,  ans  Amidqtiecksilber  und  Quecksilberozyd  bestellende  Base  an: 
3HgO.BgH2N,  die  mit  Säuren  bestimmte  Salze  geben  und  in  welcher 
der  Sauerstoff  ganz  oder  theilweise  durch  Halogene,  so  durch  Chlor  ver^ 
treten  werden  könne.  Die  Base  (Millon's  Base)  ist  neuerlichst  Mercur- 
amin  genannt  worden.  Hof  mann  gebrauchte  früher  diesen  Namen  in 
einem  andern  Sinne  (siehe  unten). 

Auch  S  ehr  Otter  1)  stellt  die  ammoniakalischen  Quecksilberverbin- 
duDgen  als  Amid Verbindungen  dar,  indem  er  sie  als  poljrmere  Quecksilber- 
oxyde, Quecksilberchloride  u.  s.  w.  betrachtet,  in  denen  der  Sauerstoff,  das 
Chlor  u.  s.  w.  theilweise  durch  Amid  vertreten  sind.  Millon's  Base: 
3  HgO.HgHjN,  ist  nach  ihm  z.  B.:  Hg4(03.H3N),  d.  h.  Quecksilberoxyd: 
Hg404,  worin  1  Aeq.  0  durch  1  Aeq.  H2N  vertreten  ist. 

Die  Ansicht  Grahams,  dass  der  Wasserstoff  des  Ammoniums:  H4N, 
durch  Metalle  vertreten  werden  könne  (Graham  gebrauchte  zuerst  das 

Wort  Cuprammonium  für  die  Verbindung:  p^|  N,    oder:    HsCuN,    oder 

(H3-Cu)N2),  wurde  zuerst  von  Hofmann,  dann  von  Weltzion,  von 
Schmieder  und  von  Nessler  auf  die  ammoniakalischen  Quecksilberver- 
binduDgen  angewandt^).  Die  Verbindungen  enthalten  danach  Ammonium, 
in  welchem  mehr  oder  weniger  Aequivalente  Wasserstoff  durch  Quecksil- 
ber vertreten  sind,  enthalten  verschiedene  Arten  von  Quecksilberammonium 
(Mercurammonium)  oder,  wie  Hof  mann  sagt,  Mercuramine.  In  Bezug 
auf  letzteren  Namen  ist  zu  bemerken ,  dass  derselbe  jetzt  gewöhnlich,  wie 
gesa^,  der  Mi  Hon 'sehen  Base  gegeben  wird  (siehe  oben).  Die  Constitu- 
tion des  Ammoniums  lässt  zu,  dass  aus  demselben  durch  Substitution  von 
Quecksilber  für  Wasserstoff  vier  verschiedene  Arten  von  Mercurammonium 
entstehen.  Es  ist  nämlich:  HgO  und  H3N  =  (H3.Hg)N0=Monomercur- 
ammoniumoxyd  (Mercurammoniumoxyd);  femer:  2  HgO  und  H3N  =  (Hj 
.B[gj)NO  und  HO  =  Dimercurammoniumoxyd  und  Wasser;  femer:  3 HgO 
und  HyN  =  (H.Hg3)N0  und  2H0  =  TrimercurammoniumoxydundWasser; 
endlich :  4  HgO  und  H3N  =  Hg4N0  und  3  HO  =  Tetramercurammonium- 
oxyd  und  Wasser.  In  gleicher  Weise  ist  HgCl  und  H3N  =  (H3.Hg)NCl 
(Mercurammonium chlorid) ;  ferner:  2HgCl  und  H3N=(H2  .Hg2)NCl  und 
HCl==Dimercurammonium Chlorid  und  Salzsäure  u.  s.  w.  Die  Formel  für 
den  oben  erwähnten  weissen  Präcipitat  Kane's:  HgHsN,  HgCl,  kann  um- 
gewandelt werden  in  die  Formel:  (H2.Hg2)NCl  (Dimercurammoniumchlo- 
rid).  Nimmt  man  an ,  dass  der  Wasserstoff  des  Ammoniums  auch  durch 
Ammonium  selbst  vertreten  werden  kann,  so  lässt  sich  die  Zahl  der  Arten 
von  Bubstituirtem  Ammonium  noch  vergrössern.  Es  ist  z.  B.:  HgO  und 
2  H3N  =  (H2.H4N.Hg)NO  =  Ammoniummercurammoniumoxyd  (Seite  50). 

Diese  Ansicht  von  der  Constitution  der  ammoniakalischen  Quecksil- 
berverbindungen hat  nach  meinem  Dafürhalten  durch  die  Untersuchungen 
von  Schmieder  (a.  a.  0.)  eine  bedeutende  Stütze  erhalten.  Es  fiel  näm- 
Hch   imn^^r  auf,  dass  in  allen  ammoniakalischen  Quecksilberverbindungen, 


1)  Die  Chemie  und  ihre  gegenwärtigen  Zustände  bei  Quecksilber.  —  ^  Ich  wiU  in 
dem  Folgenden,  um  Raum  zu  ersparen,  die  letztere  Weise  der  Bezeichnung  für  die  sub- 
stituirten  Ammonium  wählen.  —  S)  Hofmann,  Handwörterb.  d.  Chem.  2.  Aufl.  Art. 
Baten,  organ.,  S.  762.  —  Weltzien,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVII,  S.  32.— 
Schmieder,  Joum.  f.  prakt  Chem.  Bd.  LXXV,  S.  129.  —  Nessler,  Chem.  CentralbL 
1866,  S.  529. 
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in  denen  man,  nach  dieser  Ansicht,  substituirtes  Anunonimnoxyd  annehmen 
konnte,  auch  ausserdem  Quecksilberoxyd  angenommen  werden  musste.  Es 
gelang  nun  Schmieder  eine  Verbindung  darzustellen,  in  welcher  die« 
Quecksilberoxyd  fehlt,  eine  Verbindung,  die  als  ein  Doppelsalz  von  neutra- 
lem schwefelsauren  Dimercurammoniumoxyd  und  schwefelsaurem  Ammo- 
niumoxyd (schwefelsaurem  Ammon)  betrachtet  werden  kann,  und  er  zeigte, 
dass  das  neutrale  schwefelsaure  Dimercurammoniumoxyd  dieses  Doppel- 
salzes, mit  den  gewöhnlichen  Quecksilberoxydsalzen  die  Eigenschaft  theilt 
durch  Wasser  zerlegt  zu  werden,  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  ein  qneck- 
silberoxydhaltiges ,  also  basisches  Salz  zu  geben.  Die  üblichen  Wege  znr 
Darstellung  der  ammoniakalischen  Quecksilberverbindungen  müssen  mm 
fast  immer  zu  basischen  Verbindungen  führen,  daher  der  Gehalt  derselben 
an  Quecksilberoxyd.  Man  wird  sicher  nun  dahin  trachten,  derartige  V»- 
bin düngen  zu  erhalten. 

Eine  andere  Ansicht  über  die  Constitution  der  fraglichen  Verbindungen 
ist  von  Rammeisberg  1)  angedeutet,  später  von  Hirzel  bestimmter  aus- 
gesprochen worden.  Es  giebt  ein  Stickstoffquecksilber  von  der  Formel: 
HgjN;  dasselbe  entsteht  durch  Wechselzersetzxmg  aus  3  Aeq.  Quecksüber- 
oxyd  und  1  Aeq.  Ammoniak:  3  HgO  und  H3N  =  HgaN  und  3  HO  (S.  7421 
Hirzel  meint  nun,  dass  bei  der  Bildung  der  ammoniakalischen  Quecksü- 
berverbindungen  diese  Wechselzersetzung  häufig  eintrete,  und  dass  aof 
diese  Weise  eigenthümliche  Basen  entständen,  Verbindungen  von  Stick- 
stoffquecksilber mit  Quecksilberoxyd  und  Constitutionswasser.  Die  ei« 
dieser  Basen:  HgO.H*]r3N.2HO,  nennt  er  Monoxymercurazotin ,  die  «d- 
dere:  3 HgO.Hg^N.2HO,  Trioxymercurazotin. 

Bei  der  folgenden  speciellen  Betrachtung  der  verschiedenen  imbo- 
niakalischen  Quecksilberverbindungen  werden  die  verschiedenen  Ansictoa 
über  die  Constitution  noch  deutlicher  werden;  es  wird  sich  zeigen,  wie  ad 
die  empirischen  Formeln  für  dieselben,  je  nach  der  einen  oder  anderen 
Ansicht,  durch  Umstellung  der  Elemente  beliebig  umwandeln ,  der  reap. 
Ansicht  anpassen  lassen. 

Quecksilberoxyd  und  Ammoniak.  —  Wird  Ammoniakgas  über 
vorsichtig  erwärmtes  gelbes,  gefälltes  Quecksilberoxyd  geleitet,  so  entsteht 
Stickstoffquecksilber,  HggN,  indem  der  Wasserstoff  des  Ammoniaks  mit 
dem  Sauerstoff  des  Oxyds  sich  zu  Wasser  vereinigt  (siehe  Stickstoffquedc- 
Silber  Seite  742). 

Dass  durch  Einwirkung  von  Ammoniakflüssigkeit  auf  Quecksilberoxyd 
eine  ammoniakalische  Verbindung  resultirt,  wurde  schon  von  Proust, 
Fourcroy  und  Thenard  beobachtet.  Sie  ging  zu  einer  Zeit  als  Four- 
croy's  oder  Thenard's  Knallquecksilber,  weil  sie  beim  Erhitzen  heftig 
explodirt,  und  wurde  als  Quecksilberoxyd -Ammoniak  betrachtet.  Guibourt 
ermittelte  für  dieselbe  die  Formel:  3HgO,  H}N.  Auch  Kane  fand  8j>i- 
ter  in  der,  durch  mehrtägige  Behandlung  von  gelbem  Quecksilberoxyd  mit 
Ammoniakflüssigkeit  und  schliessliches  Kochen  bereiteten,  gelblichen  Ver- 
bindung die  Bestandtheile  von  3  Aeq.  Quecksilberoxyd  und  1  Aeq.  Am- 
moniak, neben  5,6  Proc,  also  2  Aeq.  Wasser;  er  änderte  aber,  in  Folgf 
seiner  Untersuchung  über  den  weissen  Präcipitat,  welche  ihn  zu  der  An- 
nahme von  Amidquecksilber  in  den   ammoniakalischen  Queckflilberverbin- 


^)  **o«g-  Ann.  Bd.  LV,  S.  86 ;  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIV,  S.  258. 
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düngen  führte,  diese  Formel  in  2 HgO,  HgH2N -|- 3 HO  um,  nach  wel- 
cher die  Verbindung  als  eine  Verbindung  von  Quecksilberoxyd  und  Queck- 
silberamidid  erscheint  (3  HgO,  H^N  +  2  HO  =  2  HgO,  HgH,,N  +  3  HO). 

Am  ausführlichsten  hat  sich  Milien  mit  dem  Producte  der  Einwir- 
kung von  Ammoniakflüssigkeit  auf  Quecksilberoxyd  beschäftigt,  üeber- 
giesst  man  Quecksilberoxyd  mit  völlig  kohlensätireireier  Ammoniakflüssig- 
keit, so  verwandelt  sich  dasselbe,  wenn  es  gelbes,  gefülltes  Oxyd  ist,  so- 
gleich, wenn  man  rothes  Oxyd  anwendet,  nach  mehreren  Tagen,  in  einen 
sattgelhen  Körper,  dessen  Zusammensetzung,  je  nachdem  man  ihn  für  eine 
Verbindung  von  Quecksilberoxyd  mit  Ammoniak  oder  von  Quecksilberoxyd 
mit  Amidquecksilber  nimmt,  durch  die  folgenden  Formeln  ausgedrückt  wird; 

4  HgO,  HgN  +  2  HO  oder  3  HgO,  HgHaN  +  HO  +  2  HO. 

lieber  Schwefelsäure  entlässt  die  Verbindung  2  Aeq.  Wasser  und  wird 
braun;  bei  130<^  C.  giebt  sie,  ohne  weitere  Farben  Veränderung,  noch 
1  Aeq.  Wasser  aus,  so  dass  sie  nun  als  eine  wasserfreie  Verbindung  von 
Quecksilberoxyd  und  Quecksilberamidid  betrachtet  werden  kann,  nämlich 
als :  3  HgO,  HgH2N,  jedenfalls  nicht  mehr  Ammoniak  enthält.  Die  über 
Schwefelsäure  getrocknete  Verbindung  ist  dann:   3  HgO,  HgHjN -|- HO. 

Selbst  die  wasserhaltige  Verbindung  wird  nnr  durch  sehr  concentrirte 
siedende  Lösungen  von  Kali  und  Natron  zersetzt;  die  wasserfreie  ist  noch 
beständiger,  kann   nur  durch  Schmelzen   mit    den  Alkalihydraten   zerlegt 
werden.     Auf  glühenden Kohlea  verpufft  sie,  nach  Milien,  ziemlich  heftig, 
während  Hirzel  angiebt,  dass  sie  beim  Erhitzen  zwar  unter  Zischen,  aber 
ohne  Explosion  zersetzt  werde.     Die  Verbindung  hat  so  stark  basische  Ei- 
genschaften, dass  sie  von  Mi  Hon  als  eine  sogenannte  Metallbase  (ammo- 
niakalische)  betrachtet  wird.     Im  gelben,  wasserhaltigen  Zustande  treibt 
sie  das  Ammoniak  aus  dessen  Salzen  eben  so  energisch  aus,  als  es  Kalk 
und  Baryt  thun;  sie  verbindet  sich  direct  mit  Kohlensäure,  und  zwar  mit 
so  grosser  Begierde,  dass  es  fast  unmöglich  ist,  sie  völlig  &ei  von  Kohlen- 
ßänre  zu  erhalten.    Die  Kohlensäure- Verbindung,  welche,  nach  Mi  Hon,  der 
Formel:    SHgO.HgH^N  -|-  COg   entspricht,    ist    weiss   und   deshalb  er- 
scheint die  kohlen  säurehaltige  Base  nicht  rothgelb,  sondern  gelblich  weiss. 
Man  hat  die  Base  Mercuramin  genannt  (Seite  791);  sie  kann  in  ver- 
schiedenen, durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Quecksilberoxydsalze  ent- 
stehenden Verbindungen  angenommen  werden,  wie  sich  später  zeigen  wird. 
Ein  Blick  auf  die  Formel,  welche  Milien  der  (wasserfreien)  Base  ge- 
g-eben:  3  HgO.  Hg  Ha  N,  zeigt  deutlich,   dass  sich  daraus  nicht  erklärt,  wes- 
halb   die    Base    mit    1   Aeq.  Kohlensäure,   Schwefelsäure,    Oxalsäure    und 
liVaBser  Verbindungen  eingeht.     An  anderen  Ansichten  über  die  Gruppirung 
d€?r  Elemente,  über  die  Molecular- Constitution,  fehlt  es  nicht. 

Schreibt  man  die  Formel  der  wasserfreien  Base  Millon^s  auf  folgende 
Weise:  Hg4NO-t-2HO,  so  erscheint  die  Base  als  wasserhaltiges  Tetra- 
m  e  rcurammoniumoxyd,  das  ist  als  ein  Ammoniumoxyd,  worin  die 
i  Aeq.  Wasserstoff  duich  4  Aeq.  Quecksilber  vertreten  sind  (Weltzien). 
Schmieder*)  hebt  hervor,  dass  sich  nach  dieser  Formel  nicht  erklären 
AHse,  weshalb  die  Salze  der  Base  mit  Salmiak  zusammengebracht,  Ammo- 
lifik.   entwickeln» 


1)   A,  a.  O. 
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Wird  die  Formel  in  2HgO,     üMNO  oder,  was   dasselbe,  in  2HgO, 

(Hg2.H3)NO  umgeändert  (Hydrat:  HO,2HgO,  ^^^|nO),  so  stellt  sich  die 

Base  als  Dimorcurammoniumoxyd  dar,  welches  mit  2  Aeq.  Quecksü- 
beroxyd  verbunden  ist.  In  der  That  hat  Schmieder  gezeigt,  dass  siA 
alle  Verbindungen  der  Base  als  basische  Salze  betrachten  lassen,  das  beisst, 
als  Verbindungen  der  neutralen  Salze  von  Dimercurammoniumoxyd  mit 
Quecksilberoxyd.  Betrüge  die  Menge  des  Quecksilberoxyds  in  diesen  Ver- 
bindungen stets  2  Aequivalente,  so  würde  man  die  Base  als  ein  mit  2  Aeq. 
Quecksilber oxyd  gepaartes  Dimercurammoniumoxyd  ansehen  können,  als 
2  HgO^(Hg9.H.2)  NO  (Hydrat  über  Schwefelsäure  getrocknet:  +  HO),  Sie 
beträgt  indess  bisweilen  3  und  4  Aequivalente ,  so  dass  man  eine  ver- 
schiedene Menge  des  Paarlings  oder  verschiedene  gepaarte  Basen  darin 
annehmen  müsste.  üebrigens  bemerkt  Schmieder,  dass  Mi  Hon  nur  die 
Kohlensäure  Verbindung  der  Base  direct  dargestellt,  die  übrigen  Verbin- 
dungen auf  einem  Wege  erhalten  habe,  der  zu  basischen  Verbindungen 
führen  müsse.  Auch  widerlegt  er  die  Angabe  Milien^ s,  dass  die  Ba^e 
aus  den  Lösungen  ihrer  Verbindungen,  ihrer  Salze  in  Säuren,  durch  Kali 
und  Natron  abgeschieden  werde;  es  werden  dadurch  die  Verbindungen 
unverändert  abgeschieden  (siehe  unten:  Quecksilberoxyd  und  schwefelBaur« 
Ammon). 

Aendert   man  Millon's    Formel   für   die   wasserfreie  Base:    3  HgO. 
HgH2N,  in  die  Formel:  HgaN,  HgO  +  2  HO  um  (die  braune  über  Schwe- 
felsäure getrocknete  Base   wird    dann  HgaNjHgO  +  3  HO),    so   ersdieuit 
die  Base  als  eine  wasserhaltige  Verbindung  von  Quecksilberoxyd  mit  Sück- 
stofifquecksilber,  wenn  man  will,  als  ein  wasserhaltiges,  mit  Stickstofiqneck- 
silber   gepaartes    Quecksilberoxyd.       Hirzel,    welcher    nach    Rammels- 
berg's  früheren  Andeutungen  über  die  ammoniakalischen  Quecksilberver- 
bindungen das  Vorhandensein   von  Stickstoffquecksilber  in  denselben    f^ 
wahrscheinlich   hält,    schreibt  die  Formel:  HgO.Hg3N.2  HO,  und    nennt 
die  Base  Monoxymercurazotin.     Die  2  Aeq.  Wasser  der  Formel  gehören 
zur  Constitution  der  Base,  sind  Gonstitutionswasser. 

Nach  Schrötter's^)  Ansicht  von  der  Constitution  der  ammoniaka- 
lischen  Quecksilberverbindungen  erhält   die  Base   die   Formel:    Hgiln^y 

oder  Hg4(08.H2N).  Sie  erscheint  dann  als  ein  polymeres  Quecksilberoxyd 
(Hg404),  in  welchem  1  Aeq.  Sauerstoff  durch  1  Aeq.  Amid  vertreten  ist, 

Quecksilberoxyd  und  schwefelsaures  Ammon;  Ammoniak 
und  schwefelsaures  Quecksilberoxyd.  —  Wie  schon  oben  erwähnt, 
haben  die  Versuche  von  Schmieder  über  die  Wechselwirkung  zwischen 
Quecksilberoxyd  und  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammon  die  Con- 
stitution der  ammoniakalischen  Quecksilberverbindungen  sehr  angeheilt. 

Trägt  man  in  eine  kalte  gesättigte  Lösung  von  reinem  schwefelsauree 
Ammon  gelbes  Quecksilberoxyd  in  kleinen  Antheilen  ein,  so  hört  man  an- 
fangs ein  starkes  Zischen.  Wartet  man  mit  dem  Eintragen  eines  Anth^s 
des  Oxyds,  bis  der  vorher  eingetragene  sich  gelöst  hat,  vermeidet  man  Er- 


1)  A.  a.  O.  S.  166. 
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wftrmnng,  und  führt  man  mit  dem  Eintragen  fort,  bis  sich  die  Flüssigkeit 
anflüagt  zu  trüben,  so  giebt  dieselbe,  klar  abgegossen,  beim  freiwilligen  Yer^ 
dampfen  an  der  Luft  oder  unter  der  Luftpumpe,  kleine,  lebhaft  glasglän- 
zende Krystalle. 

Die  Krystalle  werden  durch  die  geringste  Menge  Wasser  zerlegt,  es 
entsteht  eine  basische  Verbindung  (siehe  unten);  sie  sind  aber  leicht  löslich 
in  Lösungen  von  schwefelsaurem  Ammon  und  Salmiak,  in  Salzsaure,  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  unlöslich  in  concentrirter  Salpe- 
tersäure. Mit  concentrirter  Schwefelsäure  gekocht  geben  sie  schwefelsaures 
Quecksilberoxyd  und  schwefelsaures  Ammon.  Schwefelwasserstoflf  giebt 
damit  Schwefelquecksilber  und  schwefelsaures  Ammon.  Verdünnte  Kali- 
lange  verwandelt  sie  in  eine  weisse  basische  Verbindung ;  concentrirte  Kali- 
lange damit  gekocht  giebt  anfangs  eine  gelbliche  basische  Verbindung,  bei 
fortgesetztem  Kochen  entsteht  Quecksilberoxyd  und  Ammoniak  entweicht. 
Bei  115®C.  geben  die  Krystalle  Wasser  aus,  indem  sie  etwas  röthlich  wer- 
den, stärker  erhitzt  werden  sie  vollständig  zersetzt. 

Die  Krystalle  enthalten  die  Elemente  von  1  Aeq.  Quecksilberoxyd, 
1  Aeq.  Schwefelsäure,  1  Aeq.  Ammoniak  und  1  Aeq.  Wasser. 

Nach  Claus  ^)  Ansicht  von  der  Constitution  der  ammoniakalischen 
Metallverbindungen  würden  sie  die  Formel:  H3N"HgO,S08 -f- 1^^  erhal- 
ten können,  würden  sie  das  Schwefelsäuresalz  eines  mit  Ammoniak  gepaar- 
ten Quecksilberoxyds  sein,  schwefelsaures  Aminquecksilberoxyd  ^). 

Schmieder  schreibt  die  Formel  (verdoppelt):  (Hg2.H2) NO, SO3 -f- 
H4NO,  SOs  -|-  2  HO,  welche  die  B^rystalle  als  ein  Doppelsalz  von  neutra- 
lem schwefelsauren  Dimercurammon  (Dimerctuttmmoniumoxyd)  und  schwe- 
felsaurem Ammon,  also  als  schwefelsaures  Dimercurammon-Ammon  erschei- 
nen lässt.  Auch  Weltzien  wird  diese  Formel  geben.  Die  Bildung  des 
Salzes  aus  schwefelsaurem  Ammon  und  Quecksilberoxyd  erläutert  sich  dann 
aus  folgender  Gleichung: 

2  (H4NO,  SOs)  und  2  HgO  =  (Hg2.H2)  NO,  SOg  +  H4NO,  SO3  +  2  HO). 

Nach  Kane's  Ansicht  würden  die  KrystaUe  die  Formel:  HgHiN  -f 
HgO,  SOg  -f  H4NO,  SO3  +  2  HO  erhalten,  würden  sie  eine  Verbindung  von 
Quecksilberamidid ,  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  und  schwefelsaurem 
Ammon  sein;  Millon's  Base,  dasMercuramin:  SHgO.HgHjN,  passt  nicht 
hierher,  aber  es  könnte  ein  anderes  Mercuramin,  nämlich  HgO .  HgHjN 
in  den  KrystaUen  angenommen  werden:  HgO.HgH^N,  SOg  +  H^NOjSOg 
+  2  HO.  —  Die  Annahme  von  Stickstoffquecksilber  in  der  Verbindung  würde 
zn  der  Formel:  Hg8N4-3(HfeO,S08)+2(H3N)+H4NO,S03 +  6H0  führen. 

Man  erkennt,  dass  nur  die  Formel  von  Claus  und  die  Formel  von 
Schmieder  Beachtung  verdienen;  für  die  letztere  sprechen  aber  Verbin- 
dungen, welche  aus  der  Zersetzung  der  Krystalle  durch  Wasser  und  Al- 
kalien hervorgehen. 

Es  ist  oben  gesagt  worden,  dass  die  KrystaDe  durch  Wasser  Zer- 
setzung erleiden.  Behandelt  man  die  Krystalle,  feingeriebeu,  längere  Zeit 
mit  kaltem  Wasser,  so  geht  Schwefelsäure  in  Lösung,  und  es  entsteht  ein 
schweres  weisses  Pulver.  Dasselbe  Pulver  wird  auch  erhalten,  wenn  man 
die  Auflösung  des  Quecksilberoxyds  in  der  Lösung  des  schwefelsauren  Am- 
mons  in  eine  grosse  Menge  Wassers  giesst. 


1)  Seite  49.  —  «)  Seite  60. 
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Die  Art  und  Weise,  wie  die  piilyerige  Verbindung  erhalten  wird,  lÄsat  «> 
kennen,  dass  sie  eine  basische  Verbindung  ist ;  sie  ist  basisches  schwefelsaures 
Dimercurammon  von  der  Formel:  3 HgO  +  2 (Hgj . Hj)  NO, SO3).  Audi 
ihr  Verhalten  zeigt  die  basische  Natur  an;  sie  lost  sich  in  kochender  Sal- 
miaklösung unter  Entwickelung  von  Ammoniak,  giebt,  frisch  gefallt,  mit 
einer  kalten,  concentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammon  behandelt, 
eine  Lösung  des  ursprünglichen  Salzes,  des  neutralen  Doppelsalzes.  Gegen 
Säuren  und  SchwefelwasserstoflF  verhält  sie  sich  wie  dies. 

Dieser  weissen,  durch  kaltes  Wasser  erhaltenen  basischen  Verbindung 
kann  aber  durch  kochendes  Wasser  noch  mehr  Schwefelsäure  entzogen 
werden,  und  es  resultirt  dann  die  ebenfalls  weisse,  pulverige  Verbindung: 
2HgO -|-(Hg2.H2)NO,  SO3.  Diese  Verbindung  ist  schon  seit  langer  Zek 
bekannt  und  auf  sehr  verschiedene  Weise  von  Fourcroy,  Eane,  der  sie 
zuerst  genauer  untersuchte,  Millon,  Üllgren,  Hirzel,  erhalten  worden; 
sie  ist  der  sogenannte  Ammoniak-Turpeth.  Sowohl  das  neutrale  schwe- 
felsaure Quecksilberoxyd,  als  auch  das  basische,  der  Turpeth:  3HgO,S03 
oder  2HgO  -{-  HgO.SOj,  verwandeln  sich  in  diese  Verbindung,  wenn  sie 
mit  Ammoniakflüssigkeit  digerirt  werden.  Sättigt  man  concentririe  Am- 
moniakflüssigkeit mit  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  und  lässt  man  die 
Lösung  an  der  Luft  oder  über  Schwefelsäure  verdampfen,  so  scheidet  sich 
die  Verbindung,  nach  Millon,  in  Krusten  aus,  welche  aus  kleinen  glänzen- 
den Krystallen  bestehen.  Ullgren  erhielt  sie  durch  Digestion  von  Tur- 
peth mit  einer  Lösung  aus  schwefelsaurem  Ammon,  Hirzel  durch  heisse 
Digestion  von  Quecksilberoxyd  mit  einer  Lösung  aus  schwefelsaurem  Ammoo. 

Kaue  nahm  sie  für  eine  Verbindung  von  drittelschwefelsaurem  Queck- 
silberoxyd  mit  Quecksilberamidid :  3  HgO,  SOs  +  HgH^N,  oder  für  eine 
Verbindung  von  Oxyd ,  Amidid  und  Schwefelsäure-Salz :  2  HgO  -|-  HgH^ 
-I-  HgO,  SO3.  —  Millon  hielt  sie  für  das  Schwefelsäure-Salz  seiner  Bade 
(des  Mercuramins),  für:  SHgO.HgHjN,  SO3.  — Hirzel  stellte  die  Formel: 
(HgO.Hg3N.2HO)S03  auf  (schwefelsaures  Monoxymercurazotin).  Sehr  Ot- 
ter die  Formel:  Hg4 (H2N.O3),  SOj  (schwefelsaures  Quecksilberamidoxyd). 
Weltzien  die  Formel:  Hg4N0,  SO;  -f-  2  aq.  (neutrales  schwefelsaures 
Tetramer  curamm  on). 

Schon  in  der  vorigen  Auflage  des  Lehrbuchs  wurde  gesagt,  dass  der 
Verbindung  die  Formel  gegeben  werden  könne,  welche  jetzt  Schmieder 
für  die  richtige  hält,  weil  sie  durch  die  Existenz  des  neutralen  schwefelsau- 
ren Dimercurammons,  in  dem  oben  erwähnten  Doppelsalze,  dem  schwefelsauren 
Dimercurammon  -  Ammon ,  eine  bedeutende  Stütze  gefunden  hat.  Wie  also 
das  neutrale  schwefelsaure  Quecksilberoxyd  durch  Wasser  in  basisches 
Salz  (Turpeth)  und  Schwefelsäure  (Hydrat)  zerlegt  wird,  so  zerf^lt  auch 
d^'S  neutrale  schwefelsaure  Dimercurammoniumoxyd  durch  Wasser  in  ba- 
sisches Salz  (Ammoniak-Turpeth)  und  Schwefelsäure. 

Die  Angabe,  dass  die  Verbindung  durch  Kali  und  Natron  nicht,  oder 
nicht  vollständig  zerlegt  werde,  ist  von  Schmied  er  widerlegt  worden; 
sie  giebt  beim  Behandeln  mit  Kalilauge  eine  noch  basischere  Verbindung 
und  schliesslich  reines  Quecksilberoxyd,  Die  basischere  Verbindung  reisultirt 
sofort,  wenn  man  eine  in  der  Kälte  und  vorsichtig  bereitete  Lösung  des 
neutralen  Doppelsalzes  in  verdünnter  Schwefelsäure,  in  verdünnte  Kalilauge 
giefflst,  Sie  scheidet  sich,  unter  Entwickelung  von  Ammoniak,  als  ein 
weisser  Niederschlag    aus  und  enthält  1  Aeq.  Quecksilberoxyd  mehr,  all 
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die  vorige  basische  Verbindang,  ist  nämlich:  3  HgO  +  (Hgi-Hj)  NO,  SO^. 
£s  scheint  mir  überflüssigf  anzugeben,  welche  Formel  die  Verbindung  nach 
den  Ansichten  von  Kane,  Millon  u.  s.  w.  erhalten  würde.  Nach  Kane 
würde  die  Verbindung  viertel  schwefelsaures  Quecksilberoxyd  enthalten;  nach 
Millon  würde  sie  basisches  schwefelsaures  Mercuramin  sein ;  nach  Weltzien 
basisches  schwefelsaures  Tetramercurammon ;  nach  Hirzel  enthielte  sie  halb 
schwefelsaures  Quecksilberoxyd. 

Kocht  man  das  basische  schwefelsaure  Dimercurammon-Ammon  mit 
Salmiaklösung,  so  bildet  sich  unter  Entwickelang  von  Ammoniak  eine  Lösung 
des  dem  neutralen  schwefelsauren  Dimerqurammon  entsprechenden  Chlo- 
rids, und  löst  man  die  basische  Verbindung  in  Salzsäure,  so  scheidet  sich 
beim  Eingiessen  der  Lösung  in  Kalilauge  ein  entsprechendes  basisches  Chlo- 
rid aus  (Schmieder,  siehe  unten). 

Kali  und  schwefligsaures  Quecksilberoxyd-Ammon.  Aus 
einer  Lösung  von  schwefligsaurem  Quecksilberoxyd-Ammon  (Seite  777)  er- 
hielt Hirzel  durch  Kali  einen  weissen  Niederschlag,  entsprechend  nach 
ihm  der  Formel:  (HgO.Hg^N.2 HO),  SO2  +  HgO,SOa  (Schwefligsäure-Dop- 
pelsalz  von  Monoxymercurazotin  und  Quecksilberoxyd).  Die  Formel  kann 
geschrieben  werden:  Hg4N0,  SO2  +  HgO,S02  +  2H0  (Schwefligsäure- 
Doppelsalz  von  Tetramercurammon  und  Quecksilberoxyd),  oder:  2HgO 
+  (Hg2-Hi)  NO,  SO3  4-  HgO,  SO2  (basisches  Doppelsalz  von  Dimercuram- 
mon  und  Quecksilberoxyd). 

Ammoniak  und  salpetersaures  Quecksilberoxyd.  Wird  eine 
verdünnte,  nicht  sehr  saure  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  mit 
sehr  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  versetzt,  so  entsteht  ein  milchweisser, 
nicht  kömiger  Niederschlag,  der  lange  suspendirt  bleibt.  G.  Mitscher- 
licb  fand  darin  3  Aeq.  Queckflilberoxyd,  1  Aeq.  Salpetersäure,  1  Aeq.  Am- 
moniak (bas.  salpetersaures  Quecksilberoxyd- Ammoniak):  SHgO, NOj  -|- 
H^N,  und  nach  ihm  pflegte  er  Mitscherlich's  ammoniakalisches  bas. Salz 
genannt  zu  werden. 

Man  kann  es  betrachten  als:  2 HgO  +  (H3  •  Hg) NO,  NO5  (bas.  salpe- 
tersaures Mercurammon),  oder  als:  (H.Hg8).N0,  NO5 -f- 2H0  (salpetersau- 
res Trimercurammon).  Selbstverständlich  hat  man  es  auch  den  anderen 
Ansichten  über  die  Constitution  der  ammoniakalischen  Metallverbindungen 
anzupassen  gesucht.  Soll  es  Amidquecksilber  enthalten  (Kaue),  so  be- 
kommt es  die  Formel:  HgH.N  -f-  2IIg0,  NO5  +  HO  oder:  HgH^N  +  HgO 
+  HgO,N05  4-  HO.  Schrötter  schreibt  die  Formel:  Hg;; (H3N.O.2), NO5 
(salpetersaures  Quecksilberamidoxyd).  Claus  würde  sie  schreiben:  2  HgO 
-|-  H^N'^HgOjNOo  (bas.  salpetersaures  Amin-Quecksilberoxyd). 

Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  das  Ansehen  der  vorstehend  beschrie- 
benen Verbindung  geändert,  sie  wird  dichter  und  körnig;  es  entsteht  eine 
Verbindung,  welche  man  Soubeiran's  ammoniakalisches  Salz  genannt 
hat:  2 HgO  -|-  (H^.Hgj)  NO,  NO5  (bas.  salpetersaures  Dimercurammon); 
Hg^ NO,  NO5  +  2 HO  (salpetersaures  Tetramercurammon ,  Weltzien); 
3HgO,N05  +  HgH,N,  oder:  2HgO  +  HgH^N  +  HgO,N05  (Kane); 
[SHgO.HgHjNXNOj  (Millon);  Hg4(HaN.03),  NO»  (Schrötter);  (HgO. 
FIg3N.2H0),  NO5  (Hirzel). 

Kocht  man  die  nach  Mitscherlich  benannte  Verbindung  mit  einem 
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Ueberschusse  von  Ammoniakflüssigkeit,  unter  Zusatz  von  salpetenanrein 
Ammon,  so  löst  sieb  ein  Tbeil,  und  beim  Erkalten  der  Lösung  oder  beim 
Verdunsten  des  Ammoniaks  scheiden  sieb  blassgelbe,  krystallinische  Platten 
aus,  welche  naeh  Mitscberlich  2  Aeq.  Queeksilberoxyd,  1  Aeq.  Salpeter- 
saure  und  1  Aeq.  Ammoniak  enthalten  (2HgO,  N0$  H~  Us^»  bas.  sal- 
petersaures Quecksilberoxyd-Ammoniak).  Die  Verbindung  kann  betradi- 
tet  werden  als:  (H2.Hg.2)NO,  NO5  -f-  H^  (salpetersaures  Dimercurammon). 
Eane  macht  sie  durch  Verdoppelung  der  Formel  zu  einer  Verbindung  von 
Soubeiran's  Salz  mit  salpetersaurem  Ammon :  2  HgO  +  HgH2 N + HgO,  NO j 
-I-H4NO,  NO5.  Mi  Hon  nimmt  sie  für  eine  Verbindung  von  Salpetersäuren 
Mercuramin  und  salpetersaurem  Ammon :  (3HgO.HgH.>N),NO6+H4NO,N0j- 
—  Auch  nach  Hirzel's  Ansieht  kann  sie  als  eine  Verbindung  von  Sou- 
beiran's Salz  und  salpetersaurem  Ammon  betrachtet  werden. 

Soubeiran's  Salz  löst  sieh  in  einer  kochenden  concentrirten  Lösung 
von  salpetersaurem  Ammon  in  beträchtlicher  Menge  auf  und  die  Lösung 
giebt  beim  Erkalten  kleine,  sehr  glänzende  Nadeln,  welche  Eane  zuerst 
beobachtete  und  analysirte.  Sie  werden  Kau e's  ammoniakalisches  basisches 
Salz  genannt  und  enthalten  die  Elemente  von  4  Aeq.  Quecksilberoxyd  und 
3  Aeq.  salpetersaurem  Ammon.  Milien  betrachtet  sie  als  eine  Verbindung 
von  salpetersaurem  Mercuramin  mit  2  Aeq.  salpetersaurem  Ammon  und 
2  Aeq.  Wasser :  (3  HgO-EgHa  N),  NO5  +  2  (H4  NO,  NO5)  +  2  HO.  Schmbt 
man  die  Formel:  Hg4N0,  NOß  +  2(H4N0,  NO5)  -f  4H0,  so  sind  sie  eine 
Verbindung  von  salpetersaurem  Tetramercurammon  mit  salpetersaurem 
Ammon. 

Der  Niederschlag,  welcher  durch  Ammoniakflüssigkeit  in  der  Lösung 
des  Salpetersäuren  Quecksilberoxyds  entsteht^  wenn  erstere  in  starkem  Oeber^ 
schuss  angewandt  wird,  seheint  von  veränderlicher  Zusammensetzung  bu 
sein  (Nessler,  Schrötter  a.  a.  0.). 

Durch  anhaltendes  Behandeln  von  Quecksilberoxyd  anfangs  mit  kalter, 
dann  mit  kochender  Lösung  von  salpetersaurem  Ammon  erhielt  Hirsel 
eine  Verbindung,  welche  der  Formel:  HgaN -f- 2(3HgO,N05)  entsprach 
(a.  a.  0.). 

Ammoniak  und  salpetersaures  Quecksilberoxydul;  M^rcurius 
sdübilis  Hahnemanni,  Der  Niederschlag,  welcher  durch  Ammoniakfl üsaig- 
keit  in  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  hervorgebnckt 
wird,  ist  nicht,  wie  der  durch  Kali  oder  Natron  erzeugte  Niederschlag, 
Quecksilberoxydul,  sondern  ist  eine  ammoniakalische  Quecksilberverbindung. 
Unter  verschiedenen  Umständen  gefallt  hat  er  eine  verschiedene  Farbe,  vom 
tiefem  Schwarz  bis  hellem  Grau;  dies  schon  zeigt  an,  dass  seine  Zusammec- 
Setzung  verschieden  sein  muss.  Der  sammtschwarze  Niederschlag  ist  von 
Hahnemann  in  den  Arzneischatz  eingeführt  und  nach  ihm  MercurtMS  So- 
Itihilis  Hahnemanni  genannt  worden;  er  stand  zu  einer  Zeit  im  hohen  An»e- 
hen.  Man  erhält  denselben,  im  Allgemeinen,  wenn  man  die  sehr  verdonnte, 
vollkommen  oxydfreie  imd  möglichst  wenig  freie  Säure  enthaltende  Losong 
des  salpetersauren  Quecksilberoxyduls  möglichst  schnell  mit  einer  sol<dfeea 
Menge  sehr  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  vermischt,  dass  die  Flüaaigkext 
noch  schwach  sauer  bleibt  oder  doch  nur  höchst  schwach  alkaliscdi  wird. 
Der  Niederschlag  muss  dann  möglichst  schnell  von  der  Flüssigkeit  durch 
Decantiren  getrennt,  nicht  sehr  anhaltend  und  rasch  ausgewaachen  und 
ohne  Anwendung  von  Wärme,  bei  Ausschluss  von  Licht  getrocknet  wordes 
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O.  MitBoherlich  fand  in  dem  Mercarius  soltibilis:  3  Aeq.  Quecksil- 
beroxydal,  1  Aeq.  Ammoniak,  1  Aeq.  Salpetersäure  (SHgjO,  H3N,  NO5); 
Kane  fand  nnr  2  Aeq.  Quecksüberozydol  auf  1  Aeq.  Ammoniak  und  Salpe- 
tersäure (2  HgsO,  H3N,  NO5),  wenn  nicht  Zersetzung  desselben  beim  Auswa- 
schen stattgefunden  hatte.  Lefort^)  fand  die  Zusammensetzung  (denQueok- 
silbergehalt)  nach  der  Temperatur  beim  Fällen  und  der  Dauer  des  Auswa- 
Sehens  sehr  verschieden,  erkannte  auch,  dass  Gold  von  dem  Präparate  amal* 
gamirt  werde,  dass  also  metallisches  Quecksilber  darin  enthalten  sei,  wofür 
überdies  der  Umstand  spricht,  dass  das  Präparat  beim  Uebergiessen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure,  welche  Salpetersäure  frei  macht,  rothe  Dämpfe 
entwickelt  (Mohr).  Dass  es  nicht  Ammoniak  enthält,  wie  die  obigen 
Analysen  angeben^  zeigt  sein  Verhalten  gegen  Kalilauge,  durch  welche  Am- 
moniak nur  beim  Kochen  langsam  daraus  entwickelt  wird.  Es  muss  also 
eine  sogenannte  ammoniakalische  Quecksilber  Verbindung  enthalten.  Witt- 
stein hat  Kane^s  Ansicht  über  die  Constitution  dieser  Verbindungen  auf  das 
Präparat  angewandt,  und  die  Formel:  2Hg20,  HsN,  NO5  in  die  Formel: 
Hg2.H2N4-Hg20,N05  umgewandelt,  nach  welcher  es  eine  Verbindung  von 
Quecksilberamidür  und  salpetersaurem  Quecksilberozydul  enthält,  ein  amid- 
basisches,  salpetersaures  Quecksilberoxydul. 

Beachtet  man  beim  Fällen  der  Lösung  des  salpetersauren  Quecksilber- 
ozyduls  die  oben  angegebenen  Umstände  nicht,  wendet  man  die  Ammo- 
niakflüssigkeit  concentrirt  oder  in  grösserer  Menge  an,  nimmt  man  die 
Quecksilberlösung  concentrirt  oder  sauer,  hält  man  die  Temperatur  nicht 
niedrig,  so  resultirt,  wie  gesagt,  ein  mehr  oder  weniger  grauer  Nieder- 
schlag, indem  sich  der  schwarzen  Verbindung  weisse  Verbindungen  bei- 
mischen. Das  Ammoniak  hat  nämlich  grosse  Neigung  mit  Quecksilberoxyd 
ammoniakalische  Verbindungen  zu  bilden;  es  veranlasst  daher  das  Zer- 
fallen des  Quecksilberoxyduls  in  Quecksilber  und  Quecksilberoxyd,  um  so 
mehr,  je  concentrirter,  bei  je  höherer  Temperatur  und  in  je  grösserer 
Menge  es  einwirkt  Diese  Quecksilberoxydverbindungen  sind  aber  weiss. 
Auch  muss  man  berücksichtigen,  dass  die  Lösimg  des  salpetersauren  Am- 
mons,  welche  entsteht,  auf  den  Niederschlag  einwirkt,  in  der  Weise,  wie 
Ammonsalzlösungen  überhaupt  auf  die  Quecksilberoxyde  einwirken  (siehe 
oben),  dass  nämlich  auch  dadurch  ammoniakalische  Verbindungen  von  ver- 
schiedener Zusammensetzxmg  entstehen  können,  welche  ebenfalls  weiss  sind. 
Selbst  der  schwarze  Niederschlag,  der  Mercuriiis  soluhiliSt  ist  nicht  völlig 
frei  von  solchen  secundären  Zersetzungsproducten  zu  erhalten,  daher  die 
Verschiedenheit  seiner  Zusammensetzung  und  daher  namentlich  der  Gehalt 
an  metallischem  Quecksilber. 

Wie  die  Sachen  stehen,  muss  also  darauf  gehalten  werden,  dass  die  Apo- 
theker das  ofQcinelle  Präparat  genau  nach  der  Vorschrift  der  Landesphar- 
makopoe  darstellen.  Die  preussische  Pharmakopoe  lässt  9  Unzen  2  Drachmen 
frisch  bereitete  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  von  1,100 
specif.  Gewicht  (siehe  salpetersaures  Quecksilberoxydul)  mit  24  Unzen  de- 
stillirtem  Wasser  verdünnen,  in  diese  Flüssigkeit  1^/3  Unze  Ammoniakflüssig- 
keit (von  0,960  specif.  Gewicht),  die  mit  4  Unzen  Wasser  verdünnt  ist,  unter 
beständigem  Rühren  eintröpfeln,  den  entstandenen  Niederschlag  sogleich  auf 
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ein  Filter  bringen,  mit  5  Unzen  Wasser  auswaschen,  und  zwischen  Fliess- 
papier  an  einem  dunkeln  Orte,  ohne  Anwendung  von  Wärme  trocknen. 

Die  gute  Beschaflfenheit  des  Mercurius  solubiUs  giebt  sich  im  Allge- 
meinen schon  durch  die  dunkelschwarze  Farbe  zu  erkennen.  In  einem 
PlatinlÖflFel  erhitzt  wird  er  gelb,  unter  Ausgabe  von  salpetrigen  Dämpfen, 
das  rückständige  Oxyd  muss  bei  stärkerem  Erhitzen  ganz  verschwinden. 
(Mit  Kali  gefälltes  Quecksilberoxydul,  Hydrargyrum  oxydulcdum  nigrun, 
giebt  keine  salpetrige  Dämpfe;  Äethiops  mineralis  verbrennt  mit  SchwefeJ- 
flamme,  Ferrum  oxydulatum  nigrum  ist  feuerbeständig). 

Quecksilberoxyd  und  kohlensaures  Ammon.  Gefälltes  Queck- 
silberoxyd mit  Wasser  verrieben  und  einige  Zeit  mit  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Ammon  gekocht,  verwandelt  sich,  nach  Hirzel,  in  eine  Ver- 
bindung, welche  getrocknet  gelblich  weiss  ist,  beim  Kochen  mit  Kali  kein 
Ammoniak  entwickelt  (?),  aber  mit  Lösungen  von  Jodkalium  oder  Schwefel- 
kalium allen  Stickstoff  als  Ammoniak  ausgiebt.  Hirzel  giebt  die  Formel: 
2[(HgO.Hg3N.2HO),CO,]  +H0.  Durch  Behandehi  von  gefälltem  Queck- 
silberoxyd mit  kohlensaurem  Ammon  in  der  Kälte  und  bei  Ausschluss 
von  Licht  erhielt  Hirzel  eine  weisse  Verbindung,  worin  er  1  Aeq.  HO 
mehr  fand,  also:  (HgO.Hg3N.2HO),C02  +  HO. 

Abgesehen  von  dem  ausserhalb  der  Klammem  stehenden  Wasser  sind 
diese  Verbindungen  gleich  dem  bei  135^0.  getrockneten  Kohlensäure-Salze 
der  Base  Millon's,  des  Mercuramins  (Seite  793).  Milien  erhielt  dies  Salz 
durch  Einrühren  der  Base  in  Wasser  und  Durchleiten  von  Kohlensäore- 
gas.  Er  gab  ihm,  seiner  Ansicht  gemäss,  die  Formel:  (3  HgO.HgH4N),  CO.- 
Die  erste  Verbindung  Hirzel's  enthält  dann  V2  Aeq.,  die  zweite  1  Aeq. 
HO  mehr.  Die  Formel  lässt  sich  schreiben:  Hg4N0,C0,  +  2HO  (kottea- 
saures  Tetramercurammon)  oder  2HgO -|-(Hg2.H2)N0,  CO5  (bas.  kohlen- 
saures Dimercurammon),  auch:  2HgO  -(-  HgHaN  +  HgO,  CO,  (amioxybasi- 
sches  Kohlensäuresalz). 

Ammoniak  und  bromsaures  Quecksilberoxyd.  Aus  einer  war- 
men Lösung  von  bromsaurem  Qaecksilberoxyd  erhielt  Rammelsberg 
durch  Ammoniakflüssigkeit  einen  gelblichen  Niederschlag,  der  getrocknet 
beim  Erhitzen  sehr  heftig  explodirte.  Er  entspricht  dem  Kohlensäare-Salze 
Millon's  und  alle  Formeln  für  dieses  passen  daher  auf  dasselbe:  2 HgO 
+  (Hgj.Hi)  NO,  BrOö  (bas.  bromsaures  Dimercurammon);  Hg4N0,  BrOs 
+  2  HO  (bromsaures  Tetramercurammon) ;  (HgO.Hg3N.2HO),  BrOj  (brom- 
saures Monoxymercurazotin)  u.  s.  w. 

Quecksilberoxyd  und  phosphorsaures  Ammon.  Durch  Ein- 
wirkung einer  kochenden  Lösung  von  neutralem  gewöhnlichen  phosphorsaa- 
ren  Ammon:  (2AmO.HO),P05  auf  frisch  gefülltes  Quecksilberoxyd  erhi^ 
Hirzel  eine  weisse  Verbindung,  die  mit  Kalilauge  gekocht  nicht  Ammo- 
niak ausgiebt,  aber  mit  einer  Lösung  von  Jodkalium  oder  SchwefelkaliniE 
unter  Ausgabe  des  Stickstoffs  als  Ammoniak,  zerlegt  wird.  Die  Formel  ist 
nach  Hirzers  Ansicht:  (3HgO.Hg3N.2HO),  PO5  (phosphorsaurea  Tii- 
oxymercurazotin).  Sie  kann  geschrieben  werden:  (2  HgO.Hg4NO),  POj 
-\-  2  HO  (phosphorsaures  Tetramercurammon-Quecksilberoxyd ,  das  ist 
3  HgO,  PO..^,  worin  1  Aeq.  Quecksilberoxyd  durch  Tetramercurammoninis- 
oxyd  vertreten  ist);  ferner:  2HgO  +  [2HgO.(Hg,H3)Na],P05,  nach  wel- 
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eher  sie  Dimercurammon  enth&lt;  femer:  [2HgO.(3HgO.HgH3N.2HO)], 
PO5  (phosphorsaores  Mercuramin - Quecksilberoxyd ,  das  ist:  SHgOjPOj, 
worin  1  Aeq.  Quecksilberoxyd  durch  Mercuramin  vertreten.  Schmied  er 
giebt  die  Formel:  4  HgO  +  (Egj-Ha)  NO,  PO5 ,  welche  nicht  auf  ein  Sala 
der  dreibasischen  Phosphorsäure  passt,  aber  leicht  in  eine  solche  zu  ver- 
wandeln ist. 

Quecksilberoxyd  und  arsensaures  Ammon.  Wird  frisch  gefäll- 
tes Quecksilberoxyd  mit  einer  Lösung  von  arsensaurem  Ammon  gekocht,  so 
entsteht,  nach  Uirzel,  eine  weisse  Verbindung,  die  sich  wie  diePhosphor- 
s&ore-Yerbindung  verhält.  £r  fand  indess  2  Ae<].  HgO  weniger  darin,  als 
in  dieser;  sie  ist  nach  ihm  daher:  (HgO.HgyN.2HO), AsOj  (arsensaures 
Monoxymercurazotin).  Die  Formel  lässt  sich  schreiben:  Hg4N0,  AsO^ -f- 
2 HO  (arsensaures  Tetramercarararaon)  oder:  (2 H0.Hg4N 0),  AsOs  (saures 
arsensaures  Tetram ercurammon);  femer:  (2HgO.(Hg2.H2)NO),  AsO^  (arsen- 
saures  Dimercurammon-Quecksilberoxyd) ;  ferner :  (3  HgO .  Hg  H2N),  ASO5  (ar- 
sensaures Mercuramin).  Man  sieht,  dass  nur  die  Formel,  in  welcher 
Dimercurammon  vorkommt,  und  die  Formel,  welche  die  Verbindung  als 
saures  Tetramercurammon  darstellt,  dem  dreibasischen  Charakter  der  Arsen- 
s&are  entsprechen;  dass  es  ein  saures  Salz,  will  nicht  einleuchten. 

Quecksilberoxyd  und  chromsaures  Ammon.  Gefälltes  Queck- 
silberoxyd mit  einer  Lösung  von  zweifach  chromsaurem  Ammon  gekocht 
verwandelt  sich,  nachHirzel,  in  einen  orangerotben  Körper,  der  mit  Am- 
moniakfiüssigkeit  übergössen  gelb  wird,  sich  übrigens  wie  die  anderen 
von  Hirzel  dargestellten  analogen  Verbindungen  verhält.  Hirzel 
giebt  der  gelben  Verbindung  die  Formel:  (HgO.Hg3N.2HO)  CrOa  (chrom- 
saares  Monoxymercurazotin);  sie  kann  wie  die  Formel  für  die  analo- 
gen Verbindungen  (Kohlensäure-Bromsäure- Verbindung)  geschrieben  wer- 
den, so:  (2HgO.(Hg^.H2)NO),  CrO^,  oder:  Hg4N0, CrO;,  +  2 HO,  oder: 
(S^gO.HgHjN),  CrOa-  Für  die  orangefarbene  Verbindung  stellt  Hirzel 
die  Formel:  (HgO.Hg3N.2HO)  +  4(HgO,Cr03)  auf. 

Ueber  die  Verbindungen  durch  Einwirkung  von  essigsaurem,  weinsau- 
rem, oxalsaurem  Ammon  auf  Quecksilberoxyd  siehe  HirzePs  Abhandlung. 

Ammoniak  und  Quecksilberchlorür.  Quecksilberchlorür  verwan- 
delt sich  im  Ammoniakgase  in  eine  schwarze  Verbindung,  welche  der  For- 
mel: Hg2Cl-{-H3N  entspricht  (Quecksilberchlorür-Ammoniak)  und  welche 
schon  an  der  Luft  das  Ammoniak  abdunsten  lässt,  so  dass  weisses  Chlo- 

rar  zurückbleibt.    Die  Formel  lässt  sich  umwandeln  in:  /jj  ij  n  j^|Cl,nach 

welcher  die  Verbindung  Quecksilbermercurammoniumchlorür  ist,  das  ist 
Quecksilberchlorür,  worin  1  Aeq.  Quecksilber  durch  1  Aeq.  Mercurammo- 
nium  vertreten  ist  (Weltzien). 

Digerirt  man  Quecksilberchlorür  mit  Ammoniakflüssigkeit,  so  entsteht 
ein^  schwarze  unlösliche  Verbindung  und  Salmiak  geht  in  Lösung.  Kane, 
welcher  die  Verbindung  zuerst  untersuchte,  giebt  ihr  die  Formel:  Hg3.H2N 
-|—  Hga  Cl,  nach  welcher  sie  aus  Quecksilberamidür  und  Quecksilberchlorür 
besteht.  2Hg2Cl  und  2H8N  =  Hg2.H2N  und  HgaCl  und  H4NCI).  Trocken 
ist  die  Verbindung  dunkelgrau;  sie  giebt  beim  Erhitzen  Ammoniakgas 
ijuad  Stickstoffgas,  dann  unter  Erglimmen  ein  Sublimat  von  Quecksilberchlo- 
r€kr   und  Quecksilber.    Ullgren  hat  Kane's  Analyse,  namentlich  die  Ab- 
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Wesenheit  von  Sauerstoff  bestätigt,  indem  er  fand,  dass  die  Yerbindimg 
durch  Salzsäuregas  in  ein  Gemisch  von  Quecksilberchlorür  und  Salmiak 
verwandelt  wird,  ohne  dass  Wasser  auftritt.  Will  man  sie  nicht  zu  einer, 
einem  Quecksilbersubchlorür:  Hg4Cl  entsprechenden  Verbindung  machen,  so 
ist  man  nicht  im  Stande  darin  ein  Mercurammonium  anzunehmen. 

Ammoniak  und  Quecksilberchlorid.  Erwärmt  man  Queckailher- 
chlorid  gelinde  in  Ammoniakgas,  so  wird  Ammoniakgas  absorbirt,  indem 
Quecksilberchlorid-Ammoniak:  2HgCl  -f  HaN,  entsteht,  das  durch  die  frei- 
werdende Wärme  schmilzt  (H.  Rose  i).  Bequemer  erhält  mjnk  dasselbe 
durch  Destillation  von  Quecksilberoxyd  und  Salmiak  (Mitscherlich) 
Es  lässt  sich  destilliren;  durch  Kochen  mit  Wasser,  so  wie  durch  Kalilauge 
wird  es  zersetzt.  Schreibt  man  die  Formel;  Hg Cl -f- (Hg.Ha)  NCl^  so  ist  es 
ein  Doppelchlorid  von  Quecksilberchlorid  und  Mercurammoniumchlorid 
(Hof  mann). 

Unschmelzbarer  weisser  Präcipitat  und  Producte  daraas. 
—  Tröpfelt  man  zu  einer  mit  Ammoniakflüssigkeit  vermischten  und 
zum  Sieden  erhitzten  Salmiaklösung  so  lange  von  einer  Quecksilbercblorid- 
lösung,  als  sich  der  entstehende  Niederschlag  wieder  auflöst,  so  scheiden  sich 
beim  Erkalten  Granat-Dodekaeder  aus,  der  Formel:  HgCl  -|-  H3N  ent- 
sprechend (Quecksilberchlorid-Ammoniak).  Dieselben  entlassen  in  gelinder 
Wärme  die  Hälfte  Ammoniak,  so  dass  die  vorige  Verbindung  zurückbleibt 
(Mitscherlich).  Sie  können  als  Mercurammoniumchlorid  betrachtet  wer- 
den: (Hg.H^)  NCl,  also  als  die  Verbindung,  welche  mit  Quecksilberchlorid 
in  der  vorhergehend  beschriebenen  Verbindung  enthalten  ist  (Hofmaonjl 

Wenn  man  eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid  mit  Ammoniakflüs- 
sigkeit  fallt,  so  dass  letztere  im  Ueberschusse  hinzukommt,  oder,  was  no«Ji 
besser,  wenn  man  in  verdünnte  Ammoniakflüssigkeit  eine  Lösung  von 
Quecksilberchlorid  tröpfelt,  so  dass  erstere  überschüssig  bleibt,  so  entst^ 
ein  weisper  Niederschlag.  Derselbe  wurde  lange  Zeit  hindurch  für  identisdi 
mit  dem  Niederschlage  gehalten,  welcher  aus  einer  gemischten  Lösung  vob 
Quecksilberchlorid  und  Salmiak  durch  kohlensaures  Natron  gefallt  wird  and 
welcher  als  weisser  Präcipitat  (Mercurim  praecipitaUis  albus)  in  den 
Apotheken  officinell  war.  Mehrere  Pharmakopoeen  gaben  deshalb  die  ein- 
facitere  Vorschrift  zur  Darstellung,  liessen  das  Präparat  aus  Quecksilberdilo- 
ridlösung  durch  Ammoniakflüssigkeit  fallen.  Es  war  Wo  hl  er*),  welcher 
fafid.  dass  der  auf  die  neuere  Weise  erhaltene  Präcipitat,  im  Platinlöffel  e^ 
hitzt,  sich  ohne  zu  schmelzen,  verflüchtigt,  während  der  firühere  Präcipi- 
tat vor  der  Verflüchtigung  schmilzt,  auch  zeigte,  dass  beide  Präparate  nidit 
gleiche  Zersetzungsproducte  beim  Erhitzen  geben.  Seitdem  geht  das  W- 
here  Präparat  unter  dem  Namen  schmelzbarer  weisser  Präcipitat. 
das  neue,  aus  Quecksüberchloridlösung  durch  Ammoniakflüssigkeit  gefi&Ilte 
Präparat,  unter  dem  Namen  unschmelzbarer  weisser  Präcipitat. 
auch  wohl  K  an e's  Präcipitat,  da  Kane  eine  sehr  ausfuhrliche  Unterenchai^ 
über  denselben  geliefert  hat. 

Kane,  welcher  den  neueren  weissen  Präcipitat  ebenfalls  fOr  gleich  mit 
dem  älteren  nahm,  ermittelte,  dass  darin  nicht  Ammoniak  enthalten  ist,  soih 
dem  dass  Wasserstoff  und  Stickstoff  in   dem  Verhältnisse   von  2  Aeq.  des 
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ersteren  zu  1  Aeq.  des  letzteren  darin  vorkommen,  also  in  dem  Yerhältnis&e 
wie  in  dem  Körper,  welchen  man  Amid  genannt  hat  (HsN),  auch  dass  er 
nicht  Sauerstoff,  also  nicht  Qaecksilberoxyd  enthält.  Er  gab  ihm  die  For- 
mel: HgHjN  -|-  HgCl  (Verbindung  von  Quecksilberamidid  mit  Quecksil- 
berchlorid; Quecksilberamichlorid).  Schreibt  man  diese  Formel  wie  folgt: 
(Hg2.H2)NCl,  so  ist  er  Dimercurammoniumchlorid  (Hofmann). 

Die  Bildung  des  weissen  Präcipitats  bei  der  Fällung  der  Quecksilber- 
chloridlösung mit  Ammoniakflussigkeit  wird  durch  folgende  Gleichung  er- 
sichtlich, in  welcher  der  Niederschlag  als  Dimercurammoniumchlorid  gelten 
mag:  2  Hg  Gl  und  2H3N  =  H4NCI  und  (Hg,.H,)  NCl.  Die  Hälfte  des 
Chlors  des  Quecksilberchlorids  findet  sich  also  in  dem  Niederschlage,  die 
andere  Hälfte  in  der  Flüssigkeit,  als  Salmiak  (Chlorammonium). 

Das  folgende  Verhalten  des  unschmelzbaren  weissen  Präcipitats  be- 
weist, dass  derselbe  nicht  Quecksilberoxyd  enthält,  auch  nicht  Ainmoniak, 
sondern  1  Aeq.  Wasserstoff  weniger  als  dies. 

Beim  Erhitzen  giebt  derselbe,  wie  gesagt,  ohne  zu  schmelzen,  ein 
Sublimat  von  Quecksilberchlorür  (93  Proc.)  und  ein  Gemenge  von  1  Maass 
Stickstoffgas  und  2  Maass  Ammoniakgas. 

3(Hg2.H2)NCl  geben:  SHgjCl  und  2H8N  und  N. 

Wäre  Ammoniak  darin  enthalten,  so  könnte  kein  itickstofifgas  auftre- 
ten (Kane). 

Elrhitzt   man  den  gehörig  getrockneten  Präcipitat  in  einem  Strome 
trocknen  Salzsäuregases,  so  verwandelt  er  sich,   ohne  Bildung  von  Wasser, 
in  ein  geschmolzenes  Gemenge  von  Quecksilberchlorid  und  Salmiak: 
(Hgi.H2)NCl  und  2 HCl  geben:  2HgCl  und  H4NCI. 

Wäre  in  dem  Präcipitate  Quecksilberoxyd  enthalten,  so  müsste  Wasser 
auftreten,  und  käme  darin  Ammoniak  vor,  so  würden  Quecksilberchlorür  und 
Salmiak  entstehen.  Das  Chloiid  entsteht  in  Folge  der  Zersetzung  von  1  Aeq. 
Salzsäure,  dessen  Wasserstoff  mit  den  vorhandenen  2  Aeq.  Wasserstoff  und 
1  Aeq.  Stickstoff  Ammoniak  giebt  (üllgren  '). 

Wie  sich  der  Präcipitat  bei  langsamem  Erhitzen  in  einer  Retorte  ver- 
halt, davon  wird  weiter  unten  die  Rede  sein  (S.  805). 

Mit  den  Lösungen  von  Schwefelbarium,  auch  Jodkalium,  Chlorkalium, 
Gfalomatrium   u.  s.  w.  erhitzt,    giebt  der  Präcipitat  Ammouiak  und  resp. 
Schwefelmetall,  Jodmetall  u.  s.  w.  (Kane,  Rammelsberg^).     Z.  B. 
(Hg2.H2)NCl  und  2  KaJ  und  HO  geben:  2HgJ  und  KaCl  und  KaO  und  HyN. 

Säuren  lösen  den  Präcipitat  leicht  auf,  ebenso  wird  er  gelöst  von 
heissen  Lösungen  der  Ammonium  salze. 

Wasser  wirkt  zersetzend  auf  den  Präcipitat.  Wäscht  man  ihn  an- 
haltend mit  kaltem  Wasser  aus,  so  färbt  er  sich  mehr  und  mehr  gelblich, 
und  kocht  man  ihn  mit  Wasser,  so  verwandelt  er  sich  sehr  schnell  in  ein 
gelbes,  schweres,  kömiges  Pulver,  während  Salmiak  in  die  Flüssigkeit 
kommt. 

Der  gelbe  Körper  ist,  nach  Kane,  eine  Verbindung  von  Quecksilber- 
cWorid,  Quecksilberoxyd  und  Quecksilberamidid:  2HgO,  HgHiN,  HgCl. 
I>iese   Formel    kann    geschrieben    werden:    2HgO -|- (Hg8.H3)NCl,    nach 


*)  Pogg.    Ann.    Bd.    XLII,    S.    886;    auch  Ann.    d.    Chem.  u.  Pharm.   Bd.    XXVI, 
208.   —  «)  Pogg.   Ann.  Bd.  XL VIII,  8.  182. 
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welcher  der  Körper  eine  Verbindung  von  Quecksilberoxyd  mit  Dimercar- 
ammoniumchlorid  ist,  ein  basisches  Dimercurammoniumchlorid. 

Bei  der  Bildung  dieser  Verbindung  werden  2  Aeq.  Wasser  zersetzt, 
die  2  Aeq.  SauerstofP  dieses  Wassers  trifft  man  in  derselben  wieder,  wäh- 
rend die  2  Aeq.  Wasserstoff  zur  Bildung  von  1  Aeq.  Ammonium  dienen, 
das  mit  1  Aeq.  Chlor  Salmiak  giebt. 

2(Hgj.H2)NCl  und  2H0  geben:  2HgO  +  (Hg2.Hi)NCl  und  H4NCL 

Kali  und  Natronlauge  scheiden  aus  dem  Pracipitate  denselben  gdbeo 
Körper  ab,  indem  sie  nur  halb  so  viel  Ammoniak  entwickeln,  als  nach  der 
Formel  des  Präcipitats  daraus  entwickelt  werden  könnte,  also  nur  das 
Ammoniak  aus  dem  Chlorammonium,  welches  bei  der  Behandlung  dei 
Körpers  mit  Wasser  in  Lösung  geht  (Kane).  Wird  indess  der  Körper 
mit  immer  erneuten  Mengen  concentrirter  Alkalilauge  lange  genug,  nim- 
lich  mehrere  Tage  lang,  gekocht,  so  geht  aller  Stickstoff  als  Ammoniak 
weg  und  es  bleibt  Quecksilberoxyd  zurück  (Schmieder).  Durch  Behan- 
deln mit  Salmiak  wird  der  gelbe  Körper  wieder  weiss. 

Man  erkennt,  dass  der  gelbe  Körper  dem  Ammoniak-Turpeth  eot- 
spricht,  der  als  basisch  -  schwefelsaures  Dimercurammon  angesehen  wer- 
den kann:  2HgO  +  (Hg2.H2)NO,SO;  (Seite  796).  Der  weisse  Präcipitat 
selbst  entspricht  d'^m  schwefelsauren  Dimercurammon,  das  für  sich  noch 
nicht  dargestellt  ist,  das  aber  Schmieder  in  Verbindung  mit  schwefel- 
saurem Ammon  in  dem  Seite  795  beschriebenen  Doppelsalze  erhalten  hat 

Nach  Schmied  er  existiren  noch  zwei,  dem  gelben  Körper  Kane's 
ähnliche,  oxydreichere  Verbindungen,  die  eine  mit  3  Aeq.,  die  andere  mit 
4  Aeq.  Quecksilberoxyd. 

Die  Verbindung:  3  HgO  +  HgH2N,HgCl  oder  3HgO  +  (Hg2.H^)!sa 
wird  erhalten,  wenn  man  die  entsprechende  basische  Schwefel sfinreTor* 
bindung  (basisch -schwefelsaures  Dimercurammon)  oder  auch  das  fragliche 
Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Dimercurammon  und  schwefelsaurem  Am- 
mon in  heisser  Salzsäure  löst  und  diese  Lösung  in  kalte  verdünnte  Kali- 
lauge giesst  (nicht  umgekehrt).  Sie  scheidet  sich ,  ohne  dass  Ammo- 
niak  frei  wird,  als  ein  weisser  Niederschlag  aus,  der  durch  Aoswasches 
mit  warmem  Wasser  schwefelsäurefrei  zu  erhalten  ist,  gleicht  dem  un- 
schmelzbaren weissen  Pracipitate,  wird  aber  bei  IIÖ^C.  gelb,  ohne  Ge- 
wichtsverlust zu  erleiden.  Die  Verbindung  ist  in  Salzsäure  leicht  löslich. 
schwieriger  löslich  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure.  In 
einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammon  löst  sie  sich  ohne  Ammoniak- 
entwickelung, in  einer  Lösung  von  Salmiak  unter  reichlicher  Entwickelang 
von  Ammoniak  (siehe  unten).  Verdünnte  Kalilauge  wirkt  nur  wenig  zer- 
setzend darauf,  sie  wird  aber  beim  Kochen  damit,  gelb,  kömig,  indes 
Chlor  weggenommen  wird  (siehe  unten) ;  coucentrirte  kochende  Lange  zer- 
setzt sie  nach  und  nach  vollständig,  so  dass  Quecksilberoxyd  zurückbleibt 
Schwefelwasserstoff  giebt  damit  Schwefel quecksilber  und  Salmiak. 

Die  Verbindung:  4  HgO  +  HgH;,N,HgCl  oder  4  HgO,  (Hgj.Hj) NQ 
ist  die  ^olbe  körnige  Verbindung,  in  welcher  sich  die  vorige  Verbindung 
durch  Kochen  mit  Kalilauge  verwandelt.     Sie  gleicht  dieser. 

Es  lag  nahe,  zu  versuchen,  ob  sich  nicht  die,  dem  Schmieder'sdMO 
Schwefelsäure-Doppelsalze  entsprechende  Chlorverbindung  darstellen  laase, 
die  Verbindung:  (Hg2.H3)NCl  -f  AmCl,  das  Ammonium-Dimercurammo- 
niumchlorid.     Sie  ist  in  der  That  in  der  Flüssigkeit  enthalten,  welche  re- 
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sultirt,  wenn  man  die  erste  basische  Chlorverbindung  Schmieder's»  die 
Verbindung  mit  3  Aeq.  Qaecksilberoxyd,  in  siedender  Salmiaklösung  löst, 
wobei,  wie  oben  gesagt,  Ammoniakentwickelung  stattfindet,  welche  sich, 
aus  der  gleichzeitig  erfolgenden  Bildung  von  Quecksilberchlorid,  aus  dem 
Oxyde  und  Salmiak  erklärt.  Auch  durch  Auflösen  von  weissem  Präcipitat 
in  Salmiaklösung  entsteht  sie.  Schmieder  konnte  sie  noch  nicht  durch 
Krystallisation  von  den  neben  ihr  vorhandenen  Salzen  trennen. 

Das  zweckmässigste  Verfahren  zur  Darstellung  des  offlcinellen  un- 
schmelzbaren weissen  Präcipitats  ist  aus  dem  Vorstehenden  leicht  abzu- 
leiten. Man  löst  das  Quecksilberchlorid  in  warmem  Wasser,  filtrirt  die 
Lösung,  wenn  nöthig,  und  fallt  sie,  nach  vollständigem  Erkalten,  mit  Am- 
moniakflüssigkeit im  Ueberschusse.  Der  Niederschlag  wird  nicht  zu  lange 
mit  kaltem  Wasser  ausgesüsst,  dem  etwas  Ammoniakflüssigkeit  zugesetzt  ist. 

Das  Präparat  muss  sich  im  Platinlöffel,  ohne  zu  schmelzen,  vollständig 
verflüchtigen.  Die  Löslichkeit  in  Salzsäure  unterscheidet  es  leicht  vom 
Quecksilberchlorür  (Calomel),  auch  wird  dies  beim  Uebergiessen  mit  Am- 
moniakflüssigkeit  schwarz. 

Wenn  man  nicht  schmelzbaren  weissen  Präcipitat  in  einem  Metall- 
bade  anhaltend  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Quecksilbers  erhitzt, 
80  gehen  Ammoniak  und  Quecksilberchlorid  weg,  und  es  bleibt  ein  rother 
krystallinischer  Körper  zurück,  welcher  viel  Aehnlichkeit  hat  mit  dem  ro- 
then  Quecksilberoxyde,  wie  es  durch  Erhitzen  von  Quecksilber  erhal- 
ten wird. 

Dieser  rothe  Körper  enthält  die  Elemente  von  2  Aeq.  Quecksilber- 
chlorid, femer  1  Aeq.  Stickstoff  und  3  Aeq.  Quecksilber  und  kann  deshalb 
als  eine  Verbindung  von  Quecksilberchlorid  und  Stickstoffquecksilber  be- 
trachtet werden:  Hg^N-f-^HgCl  (stickstoffbasisches  Quecksilberchlorid, 
Quecksilberazochlorid,  Mitscherlich^).  Die  Formel  läset  sich  schreiben: 
HgCl  4- Hg4NCl,  nach  welcher  der  Körper  eine  Verbindung  von  Queck- 
silberchlorid mit  Tetramercurammoniumchlorid  ist, 

Auf  folgende  Weise  wird  seine  Entstehung  veranschaulicht: 
3[(Hg,.Hs)N,Cl]  geben:  HgC14-  Hg^NCl  und  2H3N  und  HgCl. 

üeber  den  Siedepunkt  des  Quecksilbers  erhitzt,  wird  der  rothe  Körper 
zersetzt;  er  giebt  Quecksilberchlorid,  Quecksilber  und  Stickstoff.  Wasser 
wirkt  nicht  darauf,  auch  kochende  Alkalilauge  nicht,  auch  nicht  Salpeter- 
säure und  ziemlich  concentrirte  Schwefelsäure.  Durch  concentrirte  Schwe- 
felsäure oder  Salzsäure  wird  er  beim  Sieden  zerlegt;  er  entwickelt  kein 
Gas,  man  findet  Quecksilberchlorid  und  ein  Ammoniaksalz  in  der  sauren 
Flüssigkeit. 

Mitscherlich  vergleicht  das  Verhalten  des  weissen  Präcipitats  beim 
Erhitzen  mit  dem  Verhalten  des  Amidkaliums  (a.  a.  0.). 

Schmelzbarer  weisser  Präcipitat  (der  ältere  weisse  Präcipitat). 
—  In  einer  salmiakhaltigen  Lösung  von  Quecksilberchlorid  —  man 
nimmt  gewöhnlich  gleiche  Theile  Quecksilberchlorid  und  Salmiak  —  bringt 
kohlensaures  Natron   einen    weissen  Niederschlag  hervor,  welcher  früher 

i>  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XIX,  S.  454. 
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als  weisser  Präcipitat  ofßcinell  war  und  auch  jetzt  noch,  nach  einigen  Phar- 
makopoen, officinell  ist.  Indem  man  den,  durch  Ammoniakflüssigkeit  aus 
Quecksilberchloridlösung  gefällten  Niederschlag  für  gleich  hielt  mit  diesem 
Präcipitate,  wurde  die  einfachere  Darstellungsweise  von  vielen  Pharmako- 
poen angenommen.  Es  war,  wie  oben  Seite  802  gesagt,  Wohl  er,  welcher 
zuerst  die  Verschiedenheit  beider  Präcipitate  erkannte,  welcher  darauf 
aufmerksam  machl:,  dass  der  aus  salmiakhaltiger  QuecksUberchloridlösung 
erhaltene  Präcipitat  schmelzbar  ist,  der  aus  Quecksilberchloridlösung  durch 
Ammoniakflüssigkeit  gefällte  Präcipitat  unschmelzbar. 

Ueber  wenige  Präparate  ist  wohl  so  viel  gearbeitet  und  geechnebeD 
worden,  wie  über  den  schmelzbaren  weissen  Präcipitat.  Die  neueste  treff- 
liche Untersuchung  ist  von  Erug^);  sie  enthält  auch  die  literariadien 
Nach  Weisungen.  Das  Resultat  dieser  Untersuchung  ist,  dass  mittelst  koh- 
lensaurer Alkalien  aus  Sublimat-Salmiaklösung  kein  Präcipitat  von  con- 
stanter  Zusammensetzung  erhalten  werden  kann,  sondern  dass  dessen  Zu- 
sammensetzung nach  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Fällung  vorgenom- 
men wird,  und  nach  der  Länge  der  Zeit,  welche  zwischen  der  Fällung  und 
dem  Abflltriren  liegt,  bedeutend  schwanken  kann. 

Fällt  man  die  gemischte  Lösung  von  Quecksilberchlorid  und  Sal- 
miak bei  O^C.  mit  kohlensaurem  Natron  (auf  3  Aeq.  Quecksilberchlorid, 
nebst  Salmiak,  4  Aeq.  kohlensaures  Natron)  und  flltrirt  man  den  Nieder- 
schlag sogleich  ab,  so  hat  derselbe  fast  genau  die  Zusammensetzung  des 
nicht  schmelzenden  Präcipitats,  des  sogenannten  Ean ersehe  Präparats, 
(Quecksilberamichlorid:  Hg.H2N  -|-HgCl,  oder  Dimercurammoniumdiio- 
rid:  (Hg3.H3)NCl,  und  verhält  sich  auch  fast  ganz  wie  dieses.  Krug 
fand  darin:  Quecksilber  80,7,  Chlor  12,7,  während  das  Kane^sche  Prip»- 
rat  verlangt:  Quecksilber  79,7,  Chlor  18,9.  Durch  Auswaschen  erhah  to 
Niederschlag  eine  gelbliche  Färbung,  durch  Beimengung  des  gelben  hir 
sischen  Körpers  (S.  803),  und  dann  giebt  er  beim  Erhitzen  ausser  QucdL- 
silberchlorür  auch  einen  Anflug  von  metallischem   Quecksilber. 

Aus  der  von  dem  Niederschlage  abflltrirten  Flüssigkeit  setzen  sich 
beim  Stehenlassen  kryst illinische  Rinden  ab,  welche,  getrocknet,  ein 
schweres  weisses  Pulver  geben,  das  beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre 
leicht  schmilzt,  Ammoniakgas  und  Stickstoflgas  und  dann  ein  Sublimit 
von  Quecksilberchlorür  und  Quecksilberchlorid -Ammoniak  liefert:  2HgG 
H-HsN  (Mercurammonium-Quecksilbercblorid:  HgCl,  (Hg.H3)NGl)  (S.  8021 
Krug  fand  in  den  krystallinischen  Rinden:  Quecksilber  68,9,  Chlor  21 
Procent  und  daraus  sowohl,  als  aus  deren  Verhalten,  ergiebt  sich,  dass  sie 
im  Wesentlichen  aus  dem  Quecksilberchlorid-Ammoniak:  HgCl  +  H3N,  da» 
ist  Mercurammoniiimchlorid:  (Hg.H3)NCl,  bestehen  (S.  802),  was  in  100 
fordert:  Quecksilber  65,8,  Chlor  23.  Die  etwas  abweichende  Zusamme»- 
setzung,  so  wie  das  Auftreten  von  Quecksilberchlorür  beim  firhitzan  is* 
die  Folge  einer  Beimengung  des  K  an  ersehen  weissen  Präcipitats. 

Wird  die  Fällung  auf  beschriebene  Weise  bei  gewöhnlicher  Luft- 
temperatur vorgenommen ,  so  sind  die  Resultate  im  Allgemeinen  diesel- 
ben, das  heisst,  es  entsteht  ebenfalls  zuerst  ein  Niederschlag,  der  sich  ii 
seiner    Zusammensetzung    dem   w  issen  Präcipitate   Kane's  nähert,  und 


1)  Archiv  f.  Ph»rm.  Bd.  XLIJ,  S.   1. 
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spftter  scheidet  sich  ein  schmelzbares  Product  ab.  Letzteres  enthält  aber 
mehr  von  dem  nicht  schmelzbaren  Präcipitate  beigemengt. 

Man  erkennt  hieraus,  dass  der  aus  einer  Sublimat- Salmiak -Lösung 
durch  kohlensaures  Natron  erhaltene  schmelzbare  weisse  Präcipitat,  ein 
Gemenge  sein  muss  von  unschmelzbarem  Präcipitate  (Kaue's  Amichlorid, 
Dimercurammoniumchlorid)  und  Quecksilberchlorid  -  Ammoniak  (Mit- 
scherlich's):  HgCl  +  H3N  (Mercurammoniumchlorid).  Von  dem  letzte- 
ren rührt  die  Schmelzbarkeit  her  und  es  wird  um  so  mehr  davon  vor- 
kommen, je  länger  der  entstandene  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit  bleibt 
und  je  höher  die  Temperatur  ist.  Bisweilen  hat  der  Niederschlag  eine 
Zusammensetzung,  welche  fast  genau  gleichen  Aequivalenten  der  beiden 
Verbindungen  entspricht,  ao  z.  B.,  wenn  die  fragliche  Lösung  mit  kohlen- 
saurem Ammon  bei  20^0.  gefallt  wird. 

Weshalb  bei  der  Fällung  der  Sublimat  -  Salmiaklösung  durch  koh- 
lensaure Alkalien  nicht  ebenfalls,  wie  bei  der  Fällung  der  Sublimatlösung 
durch  Ammoniakflüssigkeit,  unschmelzbarer  Pi-äcipitat  erhalten  wird,  son- 
dern ein  Gemenge  von  diesem  und  Quecksilberchlorid  -  Ammoniak  (Mercur- 
ammoniumchlorid),  ist  nicht  schwierig  zu  erkennen.  In  einer  Lösung  von 
gleichen  Theilen  Sublimat  und  Salmiak  —  dies  Verhältuiss  wird,  wie  ge- 
sagt, fast  allgemein  genommen  —  kommen  ohngefähr  3  Aeq.  Salmiak  auf 
1  Aeq.  Sublimat,  so  dass  nach  erfolgter  Zersetzung  des  letzteren,  bei 
der  Fällung,  stets  noch  eine  reichliche  Menge  Salmiak  in  der  FiüsBigkeit 
vorhanden  bleibt.  Da  nun  erfahrungsmässig  der  unschmelzbare  weisse  Prä- 
cipitat  durch  Kochen  mit  einer  Salmiaklösung  sich  in  Quecksilberchlorid- 
Ammoniak  (Mercurammoniumchlorid)  umändert,  so  wird  auch  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  eine  solche  theilweise  Umwandlung  erfolgen  können. 

Man  hat  ferner  zu  beachten ,  dass  die  Fällung  unseres  Präparats 
aus  einer  mit  Kohlensäuregas  gesättigten  Flüssigkeit  erfolgt.  Da  näm- 
lich keine  Kohlensäure  in  den  Niederschlag  eingeht,  so  bildet  sich  zuerst 
zweifach  kohlensaures  Alkali  in  der  Flüssigkeit,  und  später  entweicht 
Kohlensäuregas.  Durch  die  freie  Kohlensäure  wird  aber  die  Wirkung 
des  Salmiaks  auf  den  unschmelzbaren  Präcipitat,  das  ist  die  Umwandlung 
desselben  in  Quecksilberchlorid -Ammoniak,  sehr  unterstützt,  oder,  wie 
Krug  meint,  sie  wird  dadurch  bedingt.  Als  nämlich  Krug  eine  berech- 
nete Menge  unschmelzbaren  weissen  Präcipitat  aus  Sublimatlösung  durch 
Ammoniak  niederschlug,  den  Niederschlag  in  einer  sehr  grossen  Monge 
Wasser,  worin  das  Doppelte  des  Präcipitats  an  Salmiak  aufgelöst  war, 
suspendirte,  und  anhaltend  einen  Strom  Kohlensäuregas  durch  die  Flüs- 
sigkeit leitete,  löste  sich  der  weisse  Präcipitat  vollständig,  und  aus  der  an 
einen  warmen  Ort  gestellten  Lösung  schieden  sich  krystallinische  Rinden 
aas,  welche  aus  Quecksilberchlorid -Ammoniak  (Mercurammoniumchlorid) 
und  etwas  unschmelzbaren  weissen  Präcipitat  bestanden.  Krug  meint, 
dass  sich  zuerst  durch  Einwirkung  des  kohlensäurehaltigen  Wassers  auf 
den  unschmelzbaren  weissen  Präcipitat  Quecksilberoxychlorid  bilde,  und 
dass  dies  dann  durch  den  Salmiak  in  Quecksilberchlorid -Ammoniak  ver- 
wandelt werde : 

1)  2 (HgCl, UgH.^N)  und  2 CO 2  und  4  HO  geben:   3HgO,HgCl  und 

H4NCI  und  H4NO,2C02; 

2)  3HgO,HgCl  und  4H4Na  geben:   3(HgCl,H8N)  und   3  HO  und 

HgCl  und  H4NCL 
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Znr  BestätiguDg  dieser  Ansiebt  versetzte  Krag  eine  SablimaÜdfimg 
mit  doppelt  kohlensaurem  Kali ,  wodurch  Quecksilberozychlorid  gebildet 
wurde  (S.  756),  das  zum  grössten  Theil  in  der  kohlens&urereichen  Flüs- 
sigkeit gelöst  blieb,  während  ein  kleiner  Theil  sich  als  rothes  krystalB- 
nisches  Pulver  ablagerte.  Aus  der  Lösung  schied  sich  auf  ZuBatx  yod 
Salmiak  sogleich  Quecksilberchlorid -Ammoniak  aus,  und  auch  das  rotkc 
Pulver  änderte  sich  allmälig,  bei  Digestion  mit  Salmiaklösung,  in  dkm 
Verbindung  um.  Krug  nimmt  deshalb  an,  dass  sich  bei  der  FäUoBg 
des  schmelzbaren  Präcipitats  aus  einer  Sublimat -Salmiaklösung  donh 
kohlensaures  Alkali  stet«  vorübergehend  eine  gewisse  Menge  von  Oxy- 
chlorid ,  in  Folge  der  Einwirkung  des  doppelt  kohlensauren  Alkalis  nod 
der  Kohlensäure  auf  das  Quecksilberchlorid  und  den  unschmelzbaren  Pri- 
cipitat,  bilde,  und  dass  dies  hierauf  durch  den  Salmiak  in  Quecksilberdilo- 
rid- Ammoniak  umgewandelt  werde.  Ich  glaube,  das  Yorhandensein  tob 
sehr  überschüssigem  Salmiak  in  der  Flüssigkeit  dürfte  schon  ausreidiend 
sein,  die  theilweise  Umwandlung  des  unschmelzbaren  Präcipitats  in  Qoeek- 
silberchlorid  -  Ammoniak  (Mercuramrooniumchlorid),  zu  erklären.  Ist  das 
Präparat  durch  anhaltendes  Auswaschen  gelb  geworden,  so  «itkäJt  et 
natürlich  auch  Kane^s  gelben  basischen  Körper.  Nach  der  Fällang  det 
nicht  schmelzbaren  Präcipitats  aus  Sublimatlösung  durch  AmmoDiakflö»- 
sigkeit  befindet  sich  zwar  ebenfalls  Salmiak  in  der  Flüssigkeit  (S.  8071 
aber  in  geringerer  Menge,  so  dass  die  Wirkung  desselben  hier  schwäcb«' 
sein  und  langsamer  erfolgen  muss. 

Ammoniak  und  Quecksilberbromid.  Durch  Einwirkung  yqd  1b- 
moniakgas  auf  Quecksilberbromid,  in  gleicher  Weise  wie  auf  das  (Moni, 
entsteht,  nach  H.  R  ose  i),  eine  entsprechende  Verbindung :  2  HgBr -|- H^^.  ^ 
ist:  (Hg.H3)NBr -{- Hg Br  (Quecksilberbromid -Ammoniak  oder  Mercan»- 
monium-Quecksilberbromi  d). 

Aus  einer  Lösung  von  Quecksilberbromid  fallt  Ammoniakflässigköt 
einen  weissen  Präcipitat,  der  sich  im  Allgemeinen  wie  der  aus  der  Chlorid- 
lösung  gefällte  verbot  (Mitscherlich^). 

Ammoniak  und  Quecksilberjodid.  —  Quecksilberjodid  absorfaiil 
nach  Rammeisberg,  erst  V^g  Aeq.  Ammoniak,  dann,  nach  H.  Rose,  1  Ae^ 
Ammoniak,  indem  die  weissen  Verbindungen:  2HgJ-|-H8Nund  HgJ4-HiN 
entstehen.  Die  Formel  für  die  letztere  Verbindung  lässt  sich  schreiben : 
(Hg.H3)NJ  (Mercurammoniumjodid) ;  die  erstere  Verbindung  ist  dann  dw 
Verbindung  von  diesem  mit  Quecksilberjodid,  Beide  Verbindungen  ent- 
lassen schon  an  der  Luft  das  Ammoniak  vollständig;  Wasser  zerseist 
dieselben. 

Uebergiesst  man  Quecksilberjodid  ^  mit  AmmoniakflüBsigkeit,  so  ver- 
wandelt es  sich  in  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  ebenfalls  die  VerbiD- 
dung:  2HgJ-|-H:N.  Sie  löst  sich  in  einer  grösseren  Menge  der  Anunoniak- 
flüssigkeit,  mit  Zurücklassung  eines  braunen  Pulvers  (siehe  unten),  und 
krystallisirt  aus  der  Lösung  in  kleinen  Krystallen  (Oaillot  und  Corriol''V 
Rammeisberg). 


^)  Pogg.  Ann.  Bd.  XX,  S.  160;  vergl.  auch  RammeUberg;  eb«nd.  Bd.  LT. 
S.  248.  —  «)  Journ.  f.  prakt.  Chera.  Bd.  XIX,  S.  465.  —  »)  Schweigger«  Jörn  ( 
Chemie  n.  Physik,  Bd.  XXXIX,  S.  «79. 
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Dieselbe  Yerbindang:  2HgJ4-H8N,  erhielt  Kessler ^)  in  gelblichen 
Krystallen,  ab  er  zu  einer  Lösung  von  Kaliumquecksilberjodid  allm&lig 
Ammoniakflüssigkeit  setzte,  während  die  Verbindung:  HgJ-)-H.{N  in  weissen 
langen  Nadeln  entstand,  als  er  höchst  concentrirte  Ammoniakflüssigkeit  im 
üeberschnsse  anwandte,  oder  als  Quecksilberjodid  mit  höchst  concentrirter 
Ammoniakflüssigkeit  übergössen  wurde. 

Lässt  man  allmäÜg  mehr  und  mehr  Wasser  auf  die  Verbindung: 
HgJ-f-HsN  wirken,  so  entsteht  erst  eine  gelbe,  dann  braune  basische  Ver- 
bindung (siehe  unten),  dann  bleibt  Quecksilberjodid  zurück. 

Der  braune  Körper,  welcher  bei  wiederholter  Behandlung  des  Queck- 
silbeijodids  mit  heisser  Ammoniakflüssigkeit  zurückbleibt  (siehe  oben),  ist 
die  Verbindung:  2HgO,HgH5N,  HgJ  (Quecksilberoxyamijodid).  Die  For- 
mel lässt  sich  umwandeln  in:  Hg^N,HgJ  +  2  HO,  nach  welcher  der  Kör- 
per eine  wasserhaltige  Verbindung  von  Stickstofi*queoksilber  mit  Quecksil- 
berjodid ist  (Rammeisberg*),  auch  in:  Hg4NJ  -f-  2 HO  (wasserhaltiges 
Tetramercurammoniumjodid).  Die  Verbindung  entsteht  auch,  wenn  man  zu 
einer  Lösung  von  Kaliumquecksilberjodid  Kalilauge  und  dann  Ammoniak- 
flüssigkeit giebt  (N essler);  ferner  wenn  man  Quecksilberoxyjodid  (S. 766) 
in  einem  Strome  Ammoniakgas  bei  180^0.  behandelt,  endlich,  wenn  man 
die  entsprechende  Chlorverbindung  (S.  803)  mit  einer  Lösung  von  Jod- 
kalium digerirt  (Rammelsberg).  Sie  erträgt  ziemlich  hohe  Temperatur 
ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  giebt  aber  beim  stärkeren  Erhitzen,  wobei 
sie  schmilzt,  Wasser,  Quecksilberjodid,  Quecksilber,  Stickstoff.  Rasch  er- 
hitzt, explodirt  sie. 

Amalgame. 

Die  Verbindungen  oder  Legirungen  des  Quecksilbers  mit  anderen 
Metallen  werden  Amalgame  genannt.  Die  flüssigen  Amalgame  enthalten 
hänfig  feste  Amalgame,  Verbindungen  in  bestimmten  Verhältnissen,  in 
Quecksilber  suspendirt,  indem  sie  beim  Pressen  festes  Amalgam  zurück- 
lassen. 

Kalium-  und  Natrium-Amalgam  werden  durch  Eintragen  von 
Kalium  und  Natrium  in  erwärmtes  Quecksilber  dargestellt,  bei  möglich- 
stem Ausschluss  der  Luft,  oder  indem  man  jene  Metalle  mit  ihren  blanken 
Schnittflächen  mit  Hülfe  eines  eisernen  Gegenstandes  auf  Quecksilber  auf- 
drückt. Die  Bildung  dieser  Amalgame  erfolgt  unter  starker  Erhitzung, 
gleichsam  unter  Verpuffung,  und  selbst  bei  geringem  Gehalte  an  Kalium 
and  Natrium  sind  sie  starr. 

Zink,  Blei,  Zinn  und  Wismuth  lösen  sich  in  erwärmtem  Queck- 
silber sehr  leicht  auf.  Das  Wismuthamalgam  ist  sehr  dünnflüssig  und 
macht  auch  andere  Amalgame  dünnflüssig. 

Werden  284  Wismuth,  118  Zinn  und  201  Blei  im  feinzertheilten  Zu- 
stande bei  -f-  18<^C.  in  1616  Thln.  Quecksilber  eingetragen,  so  erfolgt, 
nach  Döbereiner 8)  in  Folge  der  schnellen  Verflüssigung  der  starren 
Metalle  eine  Abkühlung  bis  —  10^0. 


1)  Chem.  Ontralbl.  f.  1866.  S.  680.   —     «)  Pogg.  Ann.   Bd.  XLVHI,  S.   178.    — 
»)  Schweigger,  Joorn.  f.  Chem.  a.  Phya.  Bd.  XLII,  S.  182. 
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Ein  Amalgam  von  100  Qaecksilber,  175  Zinn^  310  Blei,  500  Wis- 
mnth,  welches  bei  70,5^0.  vollkommen  fläBsig  ist  and  welches  eni 
bei  60^0.  erstarrt,  eignet  sich  zum  Ausspritzen  anatomischer  Präparate 

(Göbel»). 

Das  Zinkamalgam  wird  durch  Vermischen  von  geschmolzenem  Zink  mit 
Quecksilber  erhalten,  oder  durch  Verreiben  von  1  Zinkfeile,  4  Quecksilber» 
chlorid  und  2  Wasser  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Quecksilber.  Ein 
Amalgam  aus  1  Tbl.  Zink  und  12  Thln.  Quecksilber  dient  zur  sogenanntet 
falschen  Vergoldung  des  Kupfers,  indem  man  das  Kupfer  unter  Zusatz  von 
Weinstein  und  Salzsäure  mit  dem  Amalgam  siedet  Es  entsteht,  wie  man 
erkennt,  Messing  an  der  Oberfläche  des  Kupfers. 

Das  Amalgam  von  Zinn  und  Quecksilber  dient  zum  Belegen  des 
Spiegelglases,  zur  Anfertigung  der  Spiegel.  Man  breitet  Stanniol  auf  einer 
glatten  Tafel  von  Marmor  aus,  verreibt  auf  derselben  mittelst  eines  Hasen- 
laufes  etwas  Quecksilber  und  giesst  auf  das  so  angequickte  Zinn  mehrere 
Linien  hoch  Quecksilber.  Man  schiebt  hierauf  die  Glastafel  über  einen 
Papierstreifen  in  das  Quecksilber,  beschwert  sie  mit  Gewichten,  durch  welche 
das  überschüssige  Quecksilber  ausgedrückt  wird  und  das  Zinnamalgam  mit 
dem  Glase  in  Berührung  kommt,  und  neigt  nach  einiger  Zeit  die  Tafel 
mehr  und  mehr,  damit  das  Quecksilber  abfliesse  (siehe  Glas). 

Zur  Darstellung  gekrümmter  Spiegel  schwenkt  man  das  Glas  mit 
einem  Amalgam  aus  gleichen  Theilen  Zinn,  Blei,  Wismuth  und  dem 
neunfachen  Gewichte  Quecksilber  aus  und  lässt  die  Belegung  allmälig^ 
fest  werden.  Oder  man  nimmt  dazu  ein  Amalgam  aus  4  Thln.  Ziiui 
1  Tbl.  Quecksilber,  und  erwärmt  das  Glas  bis  zum  Schmelzpunkte  ^«es 
Amalgams. 

Das  Amalgam  aus  1  Tbl.  Zinn,  1  Thl.  Zink  und  2  Thln.  Quecknlbtf 
wird  zu  den  Reibekissen  der  Elektrisirmaschinen  gebraucht  (Kienmayer^s 
Amalgam) 

Mit  Kupfer  giebt  das  Quecksilber  ein  blassrothes  Amalgam  (s.  unten). 

Gold  und  Silber  lösen  sich  leicht  in  Quecksilber  auf.  Die  so  ent- 
standenen Amalgame  dienen  zur  Feuervergoldung  und  Feuerversilberang, 
indem  man  das  zu  vergoldende  oder  zu  versilbernde  Metall,  namentlidi 
Messing,  Tomback  u.  s.  w.,  mit  demselben  erhitzt.  Damit  sich  das  Amal- 
gam leicht  auf  dem  Metalle  ausbreite,  wird  dasselbe  mit  einer  Auflösung 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  bestrichen  (angequickt). 

Amalgame  von  mehreren  der  Metalle,  welche  sich  direct  nicht  in 
Quecksilber  auflösen,  z.B.  von  Eisen,  Mangan,  Kobalt,  Nickel,  erhält 
man,  nach  Böttger,  dadurch,  dass  man  Natriumamalgam,  welchee  ein 
Procent  Natrium  enthält,  mit  einer  Lösung  der  Ghlorüre  der  genannten 
Metalle  übergiesst.  Auf  diese  Weise  lassen  sich  auch  die  Amalgame  vqd 
Barium,  Calcium  u.  s.  w.  darstellen.  Eisenamalgam  kann  auch  aos 
1  Eisenfeilspähnen,  2  Quecksilberchlorid  und  2  Wasser  unter  Beifl&guDf 
einiger  Tropfen  Quecksilber  erhalten  werden  ^).  —  Ueber  die  bestimm teo 
Verhältnisse,  in  denen  sich  das  Quecksilber  mit  Metallen  verbindet,  siehe 
Crookewit^. 

Amalgame,   welche  unmittelbar  nach  der  Darstellung  teigig,  knetbar 


1)  Schweiggor,    Joum.   f.  Chem.  u.  Phys.   Bd.  XL VIII,  S.  4«6.    —     *i  Cbom. 
Cwitnübl.  1867,  S.  480.  —  «)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLV,  S.  87. 
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sind,  erhärten  mit  der  Zeit  zu  einer  sehr  festen  Masse.  So  ist  es  z.  B. 
der  Fall  mit  der  Spiegelbelegung.  Es  beruht  dieses  Erhärten  nicht  auf 
einer  Verdampfung  des  Quecksilbers,  sondern  auf  dem  Krystallinischwerden 
der  Amalgame  oder  vielleicht  richtiger,  auf  dem  Auskrystallisiren  eines 
quecksilberärmeren  festen  Amalgams,  worin  sich  das  übrige  Quecksilber 
eingeschlossen  befindet.  Drückt  und  verreibt  man  solche  erstarrte  Amal- 
game, so  werden  sie  vrieder  teigig  und  erst  allmälig  erstarren  sie  dann 
wieder.  Diese  Eigenschaft  befähigt  die  Amalgame,  als  Zabnkitt  dienen 
zu  können.  Das  erste  Amalgam,  was  für  diese  Zwecke  angewandt  wurde, 
war  ein  Kupferamalgam.  Man  gab  es  später  wegen  der  dunkeln  Farbe 
auf  und  setzte  an  seine  Stelle  das  Amalgam  einer  Legirung  von  Zinn  und 
Gadminm  oder  von  Cadmium  allein. 

Zur  Darstellung  des  Kupferamalgams  zum  Zahnkitt  befeuchtet 
man  Kupferpulver,  wie  es  aus  Kupfervitriol  durch  Fällen  mit  Eisen  erhal- 
ten wird,  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  giesst  heisses  Wasser 
darauf  und  incorporirt  dann  die  erforderliche  Menge  von  Quecksilber.  Die 
anfangs  pulverige  Masse  erlangt  unter  dem  Drucke  des  Pistills  bald  die 
gewünschte  Consistenz.  Das  Amalgam,  welches  zwischen  25  bis  33  Proc. 
Kupfer  enthalten  kann,  erstarrt  nach  einiger  Zeit  zu  einer  sehr  harten 
Masse,  natürlich  um  so  rascher,  je  kupferreicher  es  ist.  Bis  zum  Siede- 
punkte des  Quecksilbers  erhitzt  schwillt  es  etwas  auf  und  es  treten  Queck- 
silbertröpfchen an  die  Oberfläche.  Wird  es  nun  in  einer  Reibschale  ver- 
rieben, so  ist  es  nach  dem  Erkalten  und  nach  längerem  Reiben  so  weich, 
dasB  man  es  zwischen  den  Fingern  kneten  kann,  wie  feuchten  Thon,  be- 
sonders wenn  man  das  zwischen  den  Fingern  zusammengeknetete  Amalgam 
abwechselnd  mit  dem  Pistill  kräftig  drückt.  In  diesem  Zustande  kann  es 
in  die  kleinsten  Höhlungen  gedrückt  werden  und  erhärtet  es,  wenn  es 
30  Proc.  Kupfer  enthält,  nach  wenigen  Stunden.  Es  lassen  sich  mit  dem 
Amalgame  Glasröhren  hermetisch  verschliessen  (Pettenkofer  i). 

V.  Gers  heim  3)  hat  zur  Darstellung  eines  solchen  Amalgams  folgende 
Vorschrift  gegeben:  20,  30  oder  36  Theile  Kupferpulver  (je  nach  den  ver- 
langten Härtegraden  des  Amalgams)  werden  in  einem  Porzellanmörser  mit 
Schwefelsäure  von  1,85  specif.  Gewicht  vollkommen  angefeuchtet  und  dem 
so  entstandenen  Brei  werden  unter  Umrühren  allmälig  70  Thle.  Quecksilber 
zogemischt.  Die  Schwefelsäure  wird  durch  kochendes  Wasser  entfernt. 
Nach  10  bis  12  Stunden  ist  das  Amalgam  so  hart,  dass  es  sich  poliren 
lasst.  Zur  Anwendung  wird  ein  Stück  desselben  auf  300^  R.  erhitzt  und 
in  einem  auf  lOO^R.  erwärmten  eisernen  Mörser  so  lange  gerieben  und 
gedrückt,  bis  es  wachsartig  und  knetbar  geworden.  In  diesem  Zustande 
ist  es  ein  guter  Metallkit  und  haftet  es  auch  auf  Glas  und  Porzellan. 

Das  Zinnamalgam  zum  Zahnkitt  bereitet  man  durch  Verreiben 
von  Stanniol  mit  Quecksilber.  Man  bindet  das  Amalgam  in  Handschuhleder, 
presst  das  überschüssige  Quecksilber  so  kräftig  als  möglich  aus,  erwärmt 
trocken,  reibt  unter  Wasser  längere  Zeit  und  wiederholt  dies  Verfahren. 
£s  entsteht  so  eine  plastische  Masse,  welche  nach  einigen  Tagen  hart  wird 
(Varrentrapp). 

Durch  das  Zinnamalgam  kann  wohl  das  Gadmiumamalgam  (aus  1  Tbl. 


1)  Jonrn.  f.  prakt.  Cbem.  Bd.  LXIX,  S.  461.  —    ^)  Ann.  d.  Chem.  u.  Phann.  Bd. 
UtX,  S.  844. 
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gefälltem  Cadmium  and  3  Thlo.  Quecksilber  (König  i),  und  das  miUdsi 
einer  Legirung  von  Zinn  und  Cadminm  bereitete  Amalgun  ersetzt  werden. 
Yarrentrapp^)  fand  in  einer  solchen  Legirung  Y3  Cadmium,  ich  £and  in 
einer  solchen  fast  %  Cadmium;  in  einer  anderen  ausserdem  noch  Gold 
und  Silber.  Die  Legirung  wird  gefeilt  und  mit  Quecksilber  zur  passeo- 
den  Consistenz  verrieben. 

Zur  Bestimmung  und  Scheidung  des  Quecksilbers. 

Das  Quecksilber  wird  aus  den  Lösungen  seiner  Salze  nach  H.  Rose^ 
am  besten  als  Quecksilberchlorür  auf  folgende  Weise  gefallt  Man  giebt  la 
der  Lösung  Salzsäure,  wenn  diese,  oder  wenn  ein  Chlorid  nicht  vorhanden 
ist,  setzt  dann  phosphorige  Säure  hinzu  (durch  Zerfliessen  des  Phosphon 
an  der  Luft  erhalten)  und  lässt  die  Flüssigkeit  12  Stunden  lang  stehen. 
War  dieselbe  hinreichend  sauer,  so  ist  die  über  dem  Niederschlage  stehende 
Flüssigkeit  klar.  Man  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  getrockneten 
Filter  oder  auf  einem  Filter,  zu  welchem  ein  Tarafilter  gemacht  ist,  und 
trocknet  ihn  bei  100®  C.  Das  Yorhandensein  von  Salpetersäure  schadet  bei 
dieser  Fällung  nicht.  Ameisensaures  Alkali,  anstatt  der  phosphorigen  Sinre 
anzuwenden,  ist  verwerflich. 

Früher  war  es  am  gebräuchlichsten,  das  Quecksilber  aus  seinen  Lö- 
sungen durch  Zinnchlorür  als  Metall  zu  f&llen.  Dies  Verfahren  ist  siebt 
so  gut  als  das  vorstehend  beschriebene,  hat  namentlich  den  Nachtheü,  dsas 
wegen  des  Yorhandenseins  von  Zinn  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit,  andere 
Metalle  darin  nicht  so  leicht  bestimmt  werden  können. 

Auch  durch  SchwefelwasserstofiP  lässt  sich  das  Quecksilber  vollsUndig, 
als  Schwefelquecksilber,  föUen.  Ist  in  der  Flüssigkeit  nur  Quecksilb^oxyd 
oder  eine  proportionale  Verbindung  enthalten,  und  keine  Substanz  zugegen, 
welche  zur  Ausscheidung  von  Schwefel  Veranlassung  giebt,  so  kann  die 
Menge  des  Quecksilbers  aus  dem  Gewichte  des  Schwefelquecksilbers  HgS 
berechnet  werden.  Ist  man  nicht  sicher,  dass  das  Schwefelquecksilber  eine 
constante  Zusammensetzung  habe,  so  muss  dasselbe,  mit  dem  Filter,  ant 
Salzsäure  übergössen  und  durch  Digestion,  unter  Zosatz  von  chlorsaurem 
Kali  oxydirt  und  gelöst  werden.  Dann  wird  aus  der  filtrirten,  chlorfreien 
Lösung  entweder  nochmals  durch  SchwefelwasserstofiP  das  Sulfuret  HgS, 
oder  durch  phosphorige  Säure  das  Chlorür  Hg^Cl  gefallt  Auf  gleidie 
Weise  operirt  man,  wenn  Schwefelammonium  zur  Fällung  des  Quecksilbos 
angewandt  wurde. 

Aus  den  meisten  Verbindungen  des  Quecksilbers  destillirt  das  Metall 
ab,  wenn  man  dieselben  mit  einer  alkalischen  Base,  z.  B.  mit  Kalk,  erhüst 
Auch  dieser  Weg  zur  Bestimmung  des  Quecksilbers  kann  eingeechlagen 
werden;  ist  aber  nicht  so  bequem  und  giebt  nicht  so  leicht  genaue  Beeol* 
täte,  wie  der  oben  zuerst  gezeigte  Weg.  Man  bringt  in  eine  Glasröhre, 
welche  1  bis  l^/y  Fuss  lang,  4  bis  5  Linien  weit  ist,  ein  wenig  Magnesit 
(natürliche  kohlensaure  Magnesia)  oder  zweifach  kohlensaures  Natroa, 
darauf  eine   Schicht  gebrannten   weissen  Marmor,  dann  das  Gemisdi  der 


1)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXLVn,  S.  462.  —  «)  Ebend.  Bd.  CXV,  S.  466 ;  mc* 
Ann.  d.  Chera.  n.  Pharm.  Bd.  LXXm,  S.  266;  rergl.  auch  Et  an 8  in  DingU  pAfL 
Journ.  Bd.  CXV,  S.  897.  —  »)  Pogg.  Ann.  Bd.  CX,  S.  629. 
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Quecksilberverbindung  mit  gebranntem  Marmor  und  schliesslich  wieder 
eine  Schicht  gebrannten  Marmor.  Die  Röhre  wird  hierauf  vom  ausgezo- 
gen und  in  einen  stumpfen  Winkel  gebogen,  dann  wird  sie  in  den  Ver- 
brennungsofen fär  die  Elementaranalyse  organischer  Substanzen  gelegt  und 
eine  kleine  Vorlage  angefügt,  worin  etwas  Wasser  befindlich,  in  das  man 
den  herabgebogenen,  ausgezogenen  Theil  der  Röhre  ein  wenig  eintauchen  lässt. 
Das  Erhitzen  der  Röhre  geschieht  nun  auf  bekannte  Weise,  nämlich  von  vom 
nach  hinten  zu  fortschreitend.  Die  Kohlensäure  aus  dem  Eohlensäore- 
Salze  im  hinteren  Theile  der  Röhre  treibt  dabei  den  Quecksilberdampf  nach 
vom.  Das  Quecksilber  sammelt  sich  theils  in  Kügelchen  unter  dem  Was- 
ser, theils  bleibt  es  in  dem  ausgezogenen  Theile  der  Röhre.  Man  schneidet 
diesen  ab  und  spühlt  das  Metall  in  die  Vorlage.  Es  wird  dann  in  einen 
Porzellantiegel  gebracht;  durch  Fliesspapier  wird  das  Wasser  davon  weg- 
gesogen und  dann  wird  es  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Bei  dieser  Reduction  des  Quecksilbers  darf  nicht  Kalkhydrat  anstatt 
des  gebrannten  Kalkes  genommen  werden,  weil  sich  im  Wasserdampfe 
etwas  Quecksilber  oxydirt  und  weil  Schwefelwasserstoff  entsteht,  wenn 
Schwefelquecksilber  vorhanden  ist.  Calciumsulfhydrat  giebt  nämlich  Schwe- 
felwasserstoff aus. 

Jodquecksilber  lässt  sich  durch  Kalk  nicht  vollständig  zerlegen,  wohl 
aber  durch  metallisches  Kupfer;  Quecksilberoxyde  können  unter  Wasser- 
8to£^as  reducirt  werden. 

Eine  volumetrische  Bestimmung  des  Quecksilbers  hat  Hempel  ^) 
darauf  gegründet,  dass  Quecksilberchlorür  mit  einer  Lösung  von  1  Aeq.  Jod 
und  3  Aeq.  Jodkalium  geschüttelt,  dieser  Jod  entzieht,  indem  lösliches  Ka- 
liumquecksilberjodid  entsteht.  Wird  nun  eine  titrirte  Jodlösung  angewandt, 
so  kann  das  zurückbleibende  Jod  durch  eine  Lösung  von  unterschweflig- 
saurem  Natron  bestimmt  und  so  die  Menge  des  entzogenen  Jods  ermittelt 
werden.  Da  man  für  diese  Bestimmung  das  Quecksilber  ab  Chlorür  fal- 
len und  nun  die  Flüssigkeit  trennen  muss,  so  scheint  es  einfacher,  dasselbe 
direct  zu  wägen.  Mohr  hat  die  Methode  so  abgeändert,  dass  man  nicht 
ndthig  hat,  die  Trennung  von  der  Flüssigkeit  vorzunehmen.  Er  giebt  zu 
der  Quecksilberlösung,  welche  Salzsäure  oder  Chlorid  enthalten  muss,  eine 
gewogene  Menge  schwefelsaures  Eisenoxydul-Ammon  und  macht  die  Lö- 
sung mit  Aetznatron  alkalisch.  Es  entstehen  QuecksUberchlorür  und  Eisen- 
oxydoxydul.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  löst  sich  letzteres.  In  der  filtrir- 
ten  Lösung  wird  dann  das  unverändert  gebliebene  Eisenoxydul  durch  Cha- 
m&leonlöBung  bestimmt. 

Die  Scheidung  des  Quecksilbers  von  anderen  Metallen  bietet  keine 
Schwierigkeit  dar.  Da  es  zu  den  MetaUen  gehört,  welche  aus  den  sauren 
Lösungen  ihrer  Salze  durch  Schwefelwasserstoff  vollständig  gefällt  werden,  so 
hat  man  im  Schwefelwasserstoff  das  Mittel  zur  Scheidung  von  den,  aus 
sauren  Lösungen  dadurch  nicht  fallbaren  Metallen. 

Das  gefällte  Schwefelquecksilber  wird  durch  Digestion  mit  verdünnter 
Salpetersäure  nicht  zersetzt.  Behandelt  man  daher  den,  in  einer  sauren 
Liöeung  durch  Schwefelwasserstoff  entstandenen  Niederschlag  mit  Salpeter- 
säure, so  bleibt  schwarzes  Schwefelquecksilber  ungelöst,  wenn  Quecksilber 
in  der  Lösung  vorhanden  war. 


1)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  CX,  S.  176. 
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.  Von  vielen  der  Metalle,  welche  zu  derselben  analytischen  Gmppe  ge- 
hören, kann  das  Quecksilber  durch  Fällung  als  Chlorttr,  wie  oben  ange- 
geben,  geschieden  werden,  so  von  Kupfer,  Cadmium,  auch  von  Wismuth^ 
wenn  hinreichend  Salzs&ure  vorhanden  ist.  Auf  gleiche  Weise  Iftsst  sich 
die  Scheidung  von  Antimon  und  Arsen  bewerkstelligen  und  selbstverständ- 
lich auch  die  Scheidung  von  den  Metallen,  welche  durch  Schwefelvrasser- 
Stoff  aus  sauren  Lösungen  nicht  gefällt  werden,  so  dass  die  Fällung  durcb 
Schwefelwasserstoff  überflüssig  wird. 

Die  Scheidung  von  Blei  ist  auf  diesem  Wege  nicht  möglich,  weil  Chlor- 
blei mit  dem  Quecksilberchlorür  niederfällt.  Das  Blei  muss  daher  vor  der 
Fällung  des  Quecksilbers  durch  Schwefelsäure  fortgeschafft  werden.  Audi 
Silber  muss  begreiflich  vorher  durch  Salzsäure  entfernt  werden. 


Silber. 

Literatur:  Proust;  Gehlen,  Joum.  f.  Cbem.  u.  Phys.  Bd.  I,  S.  608. 

Zeichen:  Ag  (Argentum);  Aequivalent:  108  oder  1350.  Mit  der  Be- 
stimmung des  Aequivalents  des  Silbers  haben  sich  viele  sehr  ausgezet^uiete 
Chemiker  beschäftigt.  £s  sind  zu  nennen:  Berzelius^),  Marignac'X 
Penny^),  Maumen6^)  und  neuerlichst  Stas^).  Ohngeachtet  die  Beetis- 
mung  auf  ziemlich  indirectem  Wege  erfolgen  muss,  haben  die  Yertnehe 
doch  sehr  nahe  übereinstimmende  Resultate  ergeben ;  keine  der  gefxinäeoeB 
Zahlen  geht  um  0,1  über  108  hinaus  oder  unter  108  hinunter.  Nv  düe 
von  Strecker^)  berechnete  Zahl  107,896  macht  eine  ganz  nnerhebbdbe 
Ausnahme  ^. 

Die  specifische  Wärme  des  Silbers  verlangt  die  Reduction  des  ange- 
gebenen Aequivalents  des  Silbers  auf  die  Hälfte,  also  auf  54;  mch  die 
Isomorphie  von  CU2S  und  AgS  fordert  die  Reduction,  so  vrie  die  stark  ba> 
sische  Beschaffenheit  des  Silberoxyds,  welche  dies  Oxyd  neben  Kupferoxy- 
dul und  Quecksilberoxydul  stellt,  und  die  Unlöslichkeit  des  Chlorids,  durch 
welche  dasselbe  neben  Kupferchlorür  und  Quecksilberchlorür  zu  Btehei 
kommt.  Wird  das  Aequivalent  auf  die  Hälfte  herabgesetzt,  so  mösaen 
auch  die  Aequivalente  der  AlkalimetaUe  auf  die  Hälfte  herabgesetzt  w«r^ 
den,  denn  die  Silbersalze  sind  mit  den  entsprechenden  NatriumsalzeB 
isomorph. 

Das  Silber  gehört  zu  den  verbreitetsten  Metallen,  und  da  es  nidit 
selten  gediegen  angetroffen  wird  und  leicht  schmelzbar  ist,  so  hat  es  sdiOB 
in  den  ältesten  Zeiten  die  Aufmerksamkeit  auf  sich  gezogen.  Die  altec 
Chemiker  nannten  es  Luna  oder  Diana.  Der  griechische  Name  UQyvQO^ 
ist  von  agyoSi  weiss,  abgeleitet;  von  diesem  der  lateinische  Name  ar- 
gentum. 

^)  Ann.  de  chim.  et  de  pbys.  T.  XCI,  p.  102;  such  dessen  Lehrbuch.  —  >)  Btr- 
zeUus,  Jahresber.  Bd.  XXIII,  S.  56  u.  Bd.  XXIY,  S.  48;  Ann.  d.  Chem.  a.  Pfaum. 
Bd.  UV,  S.  14.  —  8)  Philosoph.  Transact.  T.  IV,  S.  129.  —  *)  Berzelias,  Jmhn»htt 
Bd.  XXVn,  S.  19,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LX,  S.  172.  —  5)  Ann.  d.  Chrm 
vu  Pharm,  l.  Supplementband  S.  62.  —  •)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LIX,  S.  2«S 
—  7)  Siehe  auch  Uaiidwörterbuoh  der  Chemie,  Artikel  Atomgewichte. 
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Das  Silber  kommt  auf  denselben  Lagerstätten  wie  das  Blei  vor.  Das 
gediegene  Silber  findet  sich  krystallisirt  (in  Octaedern),  drahtförmig, 
haarf5rmig,  in  Platten,  eingesprengt.  Bisweilen  wird  es  in  sehr  bedeuten- 
den Massen  angetroffen,  so  fand  sich  im  Jahre  1857  auf  der  Grube  Him- 
melsfurst  bei  Freiberg  eine  Platte  von  60  Pfunden. 

Die  eigentlichen  Silbererze  sind  das  Schwefelsilber,  AgS  (S Über- 
glänz, Glaserz),  und  die  Verbindungen  des  Schwefelsilbers  mit  Schwefel- 
antimon, in  denen  häufig  das  erstere  durch  Schwefelkupfer  und  andere 
Schwefelmetalle,  das  letztere  durch  Schwefelarsen  vertreten  ist  (Kothgil- 
tigerz,  Fahlerz  u.s.w.).  Auch  Chlorsilber,  Bromsilber  und  Jodsilber  kommen 
vor,  aber  seltener.  Fast  aller  Bleiglanz  ist  silberhaltig,  d.  h.  enthält  etwas 
Schwefelsilber,  und  ebenso  sind  die  meisten  Kupfererze  silberhaltig  (siehe 
hüttenmännische  Gewinnung  des  Silbers).  Mexiko,  Peru,  Chili,  Califomien 
liefern  jetzt  bei  weitem  die  grösste  Menge  des  Silbers. 

Bemerkenswerth  ist  das  Vorkommen  geringer  Mengen  von  Chlorsilber 
im  Meerwasser;  in  den  Metallbeschlag  der  Schiffe  geht  nämlich  mit  der 
Zeit  Silber  aus  dem  Meerwasser  ein  (Malaguti,  Durocher,  Sarzeaud^). 
Schon  Proust  machte  darauf  aufmerksam,  dass  sich  in  dem  Meerwasser 
das  Silber  silberbeladener  untergegangener  Schiffe  theilweise  finden  müsse, 
da  sich  das  Silber  im  Meerwasser  in  ChlorsUber  verwandele  und  dies  in 
salzhaltigem  Wasser  löslich  sei  ^). 

Das    Metall. 

Das  reinste  Silber  des  Handels  ist  das  aus  der  Lösung  von  schwefel- 
saurem Silberoxyd,  wie  dieselbe  in  den  Affiniranstalten  bei  der  Behand- 
lung   des  goldhaltigen    Silbers  mit    concentrirter  Schwefelsäure  erhalten 
wird,   durch  Kupfer  gefällte  Süber  (siehe  Gold).     Es  ist  bis  auf  2  oder  3 
Tausendstel  rein  und  für   die  meisten  Verwendungen  als  reines  Silber  an- 
wendbar.    Die  Silberhütten,  welche  Süber  liefern,  dessen  Goldgehalt  die 
Scheidung   nicht    lohnt,  treiben  die    schliessliche  Reinigung   des  Metalls 
durch  Feinbrennen  (siehe  Gewinnung  des  Sübers)  meistens  nicht  bis  zur 
erreichbaren  Beseitigung  des  Kupfers,  weil  das  Silber  zu  Münzen  und  Sil- 
berwaaren  ja  doch  mit  Kupfer  legirt  wird,  und  solches  Feinsilber  enthält 
g'ewöhnlich  auch  noch  grössere  oder  geringere  Spuren  von  anderen  Metal- 
len, namentlich  von  Blei.     Die  grösseren  Münzen  der  Staaten  des  deutschen 
Münzvertrags  enthalten  %o  Silber  (*®Viooo)>  von  demselben  Gehalte  sind 
die    französischen    SUbermünzen;    die    englischen  enthalten  ^^Viooo  reines 
Silber.       Der   Gehalt    der  Silberwaaren  au  reinem  Süber  ist  bei  uns  am 
häufigsten  ^'4  ('^Viooo)>  sie  ^^^^  121öthig  (siehe  Legirungen  des  Sübers). 

Zur  Darstellung  von  reinem  Silber  ist  Chlorsüber  das  geeignetste 
Material,  weil  es  diejenige  Süberverbindung  ist,  welche  sich  mit  Leichtig- 
keit vollkommen  frei  von  anderen  Metallverbindungen  erhalten  lässt.  Man 
hat    dann  nur  dahin  zu  sehen,  dass  die  Abscheidung  des  Metalls  aus  dem 


1)  Journ.  f.  pr«kt.  Chem.  Bd.  XLIX,  S.  421;  siehe  fSerner  Field,  Bleckrode,  Piesne, 
Forchhammer,  Pogg.  Ann.  Bd.  G,  S.  849  u.  Bd.  CII,  S.  478;  Chem.  Centralbl.  1868, 
S.  189;  Polyt.  NotiabUtt  1860,  8.  162;  Wagner's  Jahresbericht  1867,  1853  n.  1800. 
—    ^)   Wagner 's  Jahresbericht  1860,  S.  98. 
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Chloride  auf  eine  Weise  geschieht,  welche  die  Möglichkeit   einer  Veran- 
reinigung  ausschliesst. 

Zur  Bereitung  des  Chlorsilbers,  für  unseren  Zweck,  wird  Silber  (hiAst- 
zen  u.  8.  w.)  in  reiner  Salpetersäure  gelöst;  die  Lösung  wird  verdonnt, 
einige  Zeit  hingestellt,  dann  decantirt  oder  filtrirt  und  nun  mit  Salas&iire 
gefallt,  indem  man  einen  Ueberschuss  dieser  Säure  anwendet.  Man  er- 
wärmt dann  den  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit,  lässt  ihn  absetzeD. 
giesst  die  Flüssigkeit  ab,  kocht  ihn  wiederholt  mit  verdünnter  Salzs&arc 
und  wäscht  ihn  schliesslich  mit  heissem  destillirten  Wasser  aus,  bis  diei 
nicht  mehr  saure  Reaction  zeigt.  Bei  dem  Auflösen  des  Silbers  in  Sa^ 
tersäure  bleibt  Gold  ungelöst,  weun  es  vorhanden,  ferner  bleiben  ungelögt 
die  Oxyde  von  Zinn  und  Antimon,  wenn  diese  Metalle  vorkommen,  UDd 
endlich  bleibt  auch  eventuell  Schwefelsilber  ungelöst.  Sollten  Sparen  die- 
ser Körper  sich  nicht  vollständig  absetzen,  so  werden  sie  nachträglich,  bein 
Erhitzen  des  Niederschlags  von  Chlorsilber  in  der  Flüssigkeit,  von  den 
verdünnten  Königswasser  gelöst  Kupfer,  Blei,  Wismuth,  Eisen,  Zink, 
auch  Quecksilber,  Palladium  und  Platin  bleiben  als  Chloride  in  Lösung, 
werden  also  auf  diese  Weise  beseitigt  (Yarrentrapp^).  Kochsalz  darf 
nicht  anstatt  der  Salzsäure  zur  Fällung  des  Silbers  als  Chlorsilber  gesom- 
men  werden,  weil  sich  dann  dem  Chlorblei  basisches  Chlorwismath  mid 
basisches  Chlorantimon  beimengen  können. 

Zur  Abscheidung  des  Silbers  aus  dem  Chlorsilber  sind  viele  Me^o- 
den  in  Vorschlag  gebracht  worden.  Sie  theilen  sich  in  solche,  welche  die 
Abscheidung  (Reduction)  auf  trockenem  Wege  bewerkstelligen,  und  sokke, 
welche  sie  auf  nassem  Wege  ausführen. 

Nach  Mulder  und  Var rentrapp  mengt  man  das  feuchte  Chlonüber 
mit  soviel  reinem  trockenen  kohlensauren  Natron,  dass  dies  die  Hälfte  ^vm 
Gewichte  des  Chlorsilbers  beträgt,  trocknet  das  Gemenge  in  einer  Fond- 
lanschale  und  verreibt  es  in  einer  Porzellanreibschale  mit  ^^  Salpeter  n 
Pulver.  Man  stellt  nun  einen  Porzellantiegel  in  einen  hessischen  Tiegel,  fallt 
den  Zwischenraum  mit  feinem  weissen  Sande  aus,  schüttet  auf  diesen  dne 
Lage  gebrannten  Borax  und  erhitzt  in  starkem  Kohlenfeuer  zum  Glöhfio. 
Der  Borax  giebt  auf  dem  Sande  eine  so  feste  Decke,  dass  bei  dem  spateres 
Ausgiessen  des  Metalls  kein  Sand  herausfallt.  In  den  glühenden  Por^ 
zellantiegel  trägt  man  das  Gemenge  in  kleinen  Antheilen  mittelst  einei 
silbernen  Löffels  ein.  Die  Reaction  ist  sehr  heftig;  es  entweichen  Kohlen- 
säuregas  und  Sauerstoffgas  (AgCl  und  NaCCO^  geben  NaCl  und  Ag  and 
0  und  CO2),  und  verhütet  man  auch  durch  vorsichtiges  Eintragen  da» 
Uebersteigen,  so  ist  doch  ein  Verlust  an  Silber  durch  Verspritzen  nicht  n 
umgehen.  Schmilzt  die  Masse  ruhig,  so  rührt  man  die  Schmelze  mit  den 
Rohre  einer  irdenen  Pfeife  wiederholt  um,  lässt  dann  das  Silber  sich  n 
Boden  senken  und  sammeln  und  giesst  es,  nachdem  der  Tiegel  etwas  er- 
kaltet ist,  entweder  in  Wasser  aus,  oder  in  eine  Form  aus  weissem  Thoa. 
je  nachdem  man  das  Metall  gekörnt  (granulirt)  oder  in  Zainen  haben  will 
Das  erhaltene  Metall  kocht  man  schliesslich  mit  verdünnter  Schwefelsaure; 
die  Zaine  bürstet  man  ausserdem  ab,  dann  kann  man  dieselben,  nachdem  sie 
ausgeglüht  worden,  zwischen  Stahlwalzen  strecken,  worauf  sie  noehmak 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  werden. 

^)  Handwörterb.  d.  Ghern.  Artikel  Silber.     Da  Varreotrapp  MflnswardeiB  war. 
so  verdient  der  Artikel  besondere  Berttcksiobtigung. 
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Handelt  es  sioh  nicht  am  absolute  Reinheit  des  Silbers,  so  kann  die 
Redootion  des  Silbers  auf  angegebene  Weise  in  einem  gewöhnlichen  hessi- 
schen Tiegel  ansgefahrt  werden.  Es  bleiben  dann  aber  an  der  rauhen  Wand 
des  Tiegels  kleine  Silberkugeln  hängen,  die  man  erhält,  wenn  man  den 
Tiegel  mit  Wasser  auslaugt  Elsner  glasirt  den  Tiegel  vor  der  Anwen- 
dung zurReduction  mitBorazglas;  ich  pflege  ihn  mit  Kreide  oder  weissem 
Thon  auszureiben,  um  die  Unebenheiten  zu  beseitigen.  —  Mohr  lässt  das 
Gemenge  aus  1  ThL  Chlorsilber  und  ^/j  wasserfireiem  kohlensauren  Natron 
in  eine  Arzneiflasche  geben,  diese  in  einem  Tiegel  mit  Sand  umhüUen  und 
zum  Glühen  erhitzen.  Bei  der  Behandlung  der  geglühten  Masse  mit  Was- 
ser bleibt  Silber  fein  zertheilt  zurück.  Das  Verfahren  ist  für  die  Reduction 
kleiner  Mengen  von  Chlorsilber  sehr  brauchbar.  —  Schon  Bucholz  empfahl 
die  Anwendung  von  kohlensaurem  Alkali  zur  Reduction  des  Silbers  aus 
Chlorsilber;  er  liess  das  getrocknete  Chlorsilber  nach  und  nach  in  schmelzende 
gereinigte  Pottasche  eintragen.     Das  Spritzen  ist  hierbei  sehr  heftig. 

Wegen  des  lästigen  Au&chäumens  bei  der  Reduction  des  Chlorsilbers 
durch  kohlensaures  Alkali  hat  Gay-Lussac  gebrannten  Kalk  zur  Reduc- 
tion empfohlen.    Es  entsteht  Chlor  calcium  und  das  Silber  wird  unter  Ent- 
weichen von  Sauerstoflgas  abgeschieden.     In  der  Münze  zu  Paris  schmilzt 
man    10  Thle.  Chlorsilber  und  2  Thle.  frisch  gebrannten  Kalk  oder,  nach 
Peligot,  10  Thle.  Chlorsilber,  7  Thle.  Kreide  und  0,4  Tbl.  Kohlenpulver. 
Durch  den  Kalk  und  die  Kohle  kann  natürlich  Eisen  in  das  Silber  kom- 
men, und  da  sich  das  Silber  sehr  leicht  mit  Kohlenstoff  verbindet,  so  kann 
bei  Anwendung  von  Kohlenpulver  kohlenstoffhaltiges  Silber  erhalten  werden. 
Letzterer  Umstand  kommt  auch  bei  der  Reduction  des  Silbers  aus  Chlor 
Silber  mittelst  wasserstoffireichen  organischen  Stoffen  in  Betracht,  welche 
Mohr  empfohlen  hat.     Man  mengt  3  Thle.  Chlorsilber  und  1  Tbl.  Colo- 
{^onium,  erhitzt  das  Gemenge,  so  lange  noch  brennbare  Gase  entweichen, 
seist  dann  etwas  Borax  zu  und  giebt  stärkere  Hitze,  um  das  Silber  zu- 
sammen zu  schmelzen.     Der  Wasserstoff  des  Harzes  bewirkt  vorzugsweise 
die  Reduction,  er  entführt  das  Chlor  als  Chlorwasserstoff.     Für  Verwen- 
dungen des  Silbers,  wobei  der  Kohlenstoffgehalt  ohne  Bedeutung  ist,  z.  B. 
für   die  Verarbeitung  auf  salpetersaures  Silberoxyd  (Höllenstein) ,  ist  dies 
Verfahren  sehr  gut.  Durch  Zugeben  von  etwas  Salpeter  neben  Borax,  beim 
Zusammenschmelzen,  wird  sich  übrigens   der  Kohlenstoffgehalt  beseitigen 
lassen. 

Nicht  minder  zahlreich  sind  die  Methoden  zxtr  Reduction  des  Silbers 
aus  dem  Chlorsilber  auf  nassem  Wege. 

üebergiesst  man  das  gefällte,  gut  ausgewaschene  Chlorsilber  mit 
Wasser,  welches  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert  ist,  und  legt  man  in 
dasselbe  Stücken  von  möglichst  reinem  Eisen,  z.  B.  Streifen  von  Eisenblech 
oder  eiserne  Nägel,  so  dass  diese  von  der  Flüssigkeit  völlig  bedeckt  sind, 
so  entsteht  Eisenchlorür,  welches  sich  löst,  und  metallisches  Silber  bleibt 
schwammig  zurück  (AgCl  und  Fe  =  FeCl  und  Ag).  Die  Reduction 
verbreitet  sich  allmälig  von  dem  Eisen  durch  die  ganze  Masse  des  Chlor- 
silbers. Anstatt  des  Eisens  kann  auch  Zink  genommen  werden.  Nach 
dem  Abgiessen  der  Flüssigkeit  werden  das  ungelöste  Eisen  oder  Zink 
weggenommen  und  wird  das  feinzertheilte  Silber  wiederholt  mit  heissem 
salzs&nrehaltigen  Wasser  ausgewaschen.  Der  schwarze  Rückstand,  wel- 
chen eisen  oder  Zink  zurücklassen,  wenn  sie  in  Säuren  gelöst  if  erden,  wird 
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durch' lis(ilfiMm6n  eIikei^'t^''ti^' Rückhalt '  deb  Silb^fT  aß"  nitoHt'Mclucir. 
^^m  Öhlorsilber  täfin '  durch  S^^^  etwas  Salpete/unel  Bote'W 

fleUigt  werden,'  weun  ^r  für 'die  Verwendung  deö  Metalk  nkhtöhni  Na^V 

iV'M    »^'ii.     tili)/;      ,T.'ii»        II»;, t.      .fij    .*.'jvi»-t!     r\ji:^iiAi-j(iiiC     -Ml.'tiil  -^is^^  (l  s^t- 

'  '  iia  'das  '  vorstehekde  ködüöt^^ 
liei£  bietet    gegen    die  Veriinreitiigung    des   Sifb^rfe  *toit  dem^tiniösM« 
Ruckstandie  aus  dem  Eisen   oder  Zink,'  eö  ^ihpfieWt  M-okr,  'di^'R**Qett4 
pline  unmittelbare  Berahrüüg;  der  Metalle  ttiit   deth'  OhlMilb^.  tiltöÄrfi 
äurch  eine  einfache  galvanisöhe  Kette  zu  beWerk^Mig^tt.   "Eiv  ^^ 

Vorrichtung  dazu  kanti   leicht,  construirt   werden.'    Bie'^itifach 
Chlors^lber'l^' einer  Schäle   oder^iinein  BetHer^kfefe^itiit-   durch  Schwefel- 
ßäure'Rchwflcli  angesäuertem  Wasjsöi-  i^u  übergifeBste4i'^(^'Säute  60  Wts?eM 
e}n  Stuck  Zink,  au  welchem  eb  Siiyrdir^h^' bdfer'I^latihtfrahi} 'befestigt  isl; 
in  feuchte  Thierbhise  so  einzübi^d^ii ,   (id^'daö'  feiti*^  "Ende  'de^  Drate  herJ 
vorsteht  und'  in  das  Chlö^ silbei-'  iiu  le^^n.    'Tötii' Di-abte  a^i'iJfchr^  i«i 
Reduction    allmälig    durch    das    ganze    CHl^tsilbei-'fc^t/-^^ 
bringt  das  ausgewaschene  Chlorsilber  iri  '  bitiö   Sfchfti^  vorti*  '8i!h^,  Pl^^^ 
oder  Kupfer,  welche  auf  der  äusseren  Sei^e'  d^rge^talt  ^mit  Wacbs  überi 
zögen  ist,  dass  nur  in  der  Mitte'  des  Bodens^  j^'  nadh  delr  Grösse  der  Scbtl^j 
eine  runde  Fläche  V6n  1  bis  2  Zoll  lAirch'th^ssir '>oii   Wachs'^  tr^^l^ 
Auf  deh  Boden  einer  grösseren  it'deneii'St^hat^leg^Wiän  darin' »ÄneS^öM 
von  amalgamirtem  Zink,  stellt  auf  diese   d^ö'^Bchale'ttiit  derii  Gbk>rffllVer| 
und  giesst,  mit  Schwefelsäure'  schwach' ang'esfiufertes"  Wässer  in  die' Bosät^ 
lind, innere   Schale,    so  dass  letztere  ganz  iii "die 'Flüssigkeit  Vtersetiktfi* 
Die  Versetzung  beginnt   sogleicih  und' ^(tihTeitet  Votr  dem  Raud'e  nM^ 
Mitte  zu,  fort;  in  24  bis  48  Stunden  ist  sie  befetidi^t^'VarrentrÄfpTH^ 
darauf  aufmerksam,  dass  die  Silberschale  düreÜ 'das   äittalgamirte^  ZiÄ^  «^ 
der  Berubruugs stelle  amalgamirt  werde.  ^  Mari  feanli  auch  das  Sreinö€Wort 
ßilber  in  einem  Porzellantiegel  schib'elzen  üüd^ ^diesen  als  Z«rsetittftgsi^l* 
benutzen.     Man  füllt  den  Tiegel  mit  Verdiiiintet' SchHt^fÄldiüfe.-^afet  deo 
negativen  Platindraht  einer  B u li seh' schön  Bkttert^'yöh-ÄWei  EletoöteÜ  ÖM 
Chlorsilber  berühren,  den  positiven  Draht  iia  dili  FlhtAgk^tt  »tfr  cintOTcfceo 

Das  auf  die  eine  oder  aridere  dieser  ;M^ho*tti  feAtalltfeb^  SiJber  lä«* 
Bich  durch  Schmelzen  mit  etwas  Salpeter  bid^Bfitki' VoÄ'äorfi  beigeööJg^ 
tem  Chlorsilber  befreien.  '  ' ''    '   .''•^•■■• 

Böttger  empfiehlt,  das  feuchte  Chlorsilber  mit  einer  Lösnn^^'** 
kohlensaurem  Natron  und  reducirendem  Zu(;kei^'(z:B."HöW}g,'^8laHtezttcker 
zu  kochen.—  Gregory  kocht  das  Chlorsilbör  tüit  tt-ÄülÄdfife  »Yah  *l',i§  ßp** 
cif.  Gewicht,  und  schmilzt  dann  das  abgeschiedene  SilbteW)xJrt|'ti^t  Soda.  - 
Casaseca  undLevol  digeriren  daö'Chlorsilbler  kalt  mtt'KÄÜlWisge  (^  kf^' 
kali,  15  Wasser)  unter  Zusatz  von  Zuckeh '—  Bei  AiiW^ndttög  Von  CHw^ 
Silber,  das  mit  salzsäurehaltigem  WasÖer  gekocht  ist;  erfolg  äie  Ttedticti« 
in  diesen  Fälljßn  nicht  leicht  vollständig  (siehe  Silb^lHötyd). '    l    J'    ' 

4uch  zur  Abscheidung  von  reinem  Silber  auö  tfnreinen '8ilb*tl5«ixög^ 
sind  mehrere  Vorschläge  gemacht  worden:  'Wifcke')*'^iiipÄ*Wt;  fttl««?«^ 
Salpetersäurelößung  des  kupferhaltigen '  Silbers ,  nichdem'^dtal^be  dordi 
Abdampfen  von  überschüssiger  Säure  befreit  wordeA,  -dün^b  \<AAtD»if^ 


1)  Fogß.   Ann.    Bd.  LXXXV,  ;S,  462;    Ann.    d.  Chem.   u!  Plura*: '  BÄ.  llii^ 
S.  280.  —   srj'Ann.  d.  Chem.  u.  Pham.  Bd.  XCVm,  8.  l43.     '  '        '  * 
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^^trou,  koWea^auree  Süberpxyd  und  ivupferoxyd  ,  ZU  f^lleja,  den  ausflfe- 
^f^sgliecen  Jfißjderschlag  mit  einer  Lösung  von'reducirendem  Zucker  zu  k6-^ 
cjiefl  und  vom  (Jei^  ausgeschiedenen  Silber  und  l^upferoxydul  letzteres  durch 
Agigapmakflüsaigkeit  auszuziehen.  -;-  Kessler  fällt  aus  der  neutralen  uhä' 
stj^k|;y;^v4ü;ipt^u  H?^i'einen  Silberloßung  metallisches  Silber  durch  essig- 
safgi^^  ^^ j^pnoxj^dul  (schvefelsaures  Eisenoxydul  vin^  essigsaures  Natron)!^ 
^..(^e^iiüör,  kocht  die  Losung  mit  einer  alk^lpch  gemachten  Lösung  von 
ujotersqhwemgsaurem  Natron  unter  Zusatz  yon  etwas  Salmiak,  wo  sich  Sil- 
her  im, schwaminigen  Zustande  ausscheidet^  d^s  Kupfer  gelöst  bleibt.  Auch^ 
für  ChiorMlbe»  isti  diis  VerfahreR  anwendbar! v     v u  i       f**'  '     "     - 

^1     -i  .  T->;(i,j-^(H,  ^, ,;,,-,! ;     ■,'■'•,  ---,;.,      f. ,.,..--,•>    -.^v^ijh   -,_■,♦      ■  '- .  ^i- J 

jj  ,^  Keines  Siin er  ist  das  w^is|es,te  Metall  und  lässt  sich'  gut  poliren,  ih- 
dess  minder  vollkommen  als  seine  weissen  Legirungen  mit  Kupfer.  WirS" 
esijgr^imlfrti^ind^ijj  paap,es,im  geschmolzppei?  Zustande  aus.einer  Höhe' von 
Qin^i^JF,U8^j,ip  ,^^sse:r  gi^^sst, ,  ^q  ist  seine  Oberfläche  rauh,  aber  seil) 
Aj^eb^  fwpi^gez^e^et  spl^ön.,^  ;  Aus  ChLorsi^ber  auf  nasseim  'W'e^e  reiducii*€.' 
tpi^^.ala  graues  sch\vammiges  IJul^erjiaji^  ,j  ^  ;  ,         '    i-t  v4'  J  ''^u!X 

r  ,  JEs  Jfe^ryst^Uisirt  iii  Würfeln  ujid  regulai;^  ^Octaedern,  sowohl  wenn  e]i=f'' 
geschpf^ok^n,  ers^rrt,  oder  wenn  es  aus  einer  AuÖösupg  gefallt  wxrd,  so' 
i;.  £j„  dUjTqh  Kupfer ,  ode^  ^ink.     Bisweilen  sfiri^  es  djirch ,  den  ff^l vaniscien 

Steqj^odef  durch, ^inks^hwarz/gefajU^.lJj;.    nVh'.I.i'lUi",' ",.lii.;L"iLl 

j.,^,,Jpf  l^t.  hai'ter  ,und  fe&ter  als  Gold, ^?jxche^  unc^  weniger  fest  als  I^upferj 

ein:  kleinei^i  Zusatz  von,  Kupfer  erhöht  i Bein«  Härmte  .und  Festigkeit,     Es  ist! 

im  hohen  Grade  dehnbar,  und  hämnxertar  (sie)ie BlattsilW, -äf^*^^^^ 
/K?«),  i^nd  i^li^hjtjj^^diese^  Beziebuug  nur  d^m  G  ',       '      ^. 

j,,  Das  ,  ^p^pif.  .Q^wicht .  des,  gegossenen  Silbers  ist  1(1,505^  das  des  ge- 
pfe^sten ,  ip,.5ßß,'  (G.  ^o^^  ^jjj  n^ct^J[l,armars^^^^^  L^nffsdorf  s;^ 

Wöi..4*^.  >^ß?,#,.^pwAcht;  ,YP^.,öft^i;s^  g;ezo^enem  güber<^^^  ']q|ajäij 

,  t-lDljE^  sp^ci^sdie.,W,^jpm9,.^4^^^^  nach".  Regnault,  0,p57j  ,aie 

ifir^rpt  dass  sein,  Aeq[uivalei;it  au^  iie  Hälfte  herabgesetzt  werde  (S.  81'4). 
Dwi./yl^ä^'iaeleiturigs vermögen  ist  grösser  als  das  irgend  eines  anderen  Me- 
talls. Das  Ausstrahlungs vermögen,  ,im  polirten  Zustande,  sehr  gering,  sg 
d^fif^..,^  S^bergefäs^  sine  Flüssigkeit^  die  sich  in  ihm  befindet i.  Ipger 
wi*^ip^^|itf  als  dies  pi^Gefäss  aus  einem  anderen  Metalle  thul."  ^^^Z.  i  m  H 
,.J)ßi!  Scl^mebpunkt  des  Silbers  liegt  bei  ohn^efähr  lÖÖÖ'^C/'j'aas  Sil- 
Ip^. /ßphniilzt  also  bei  niec^erer  Te|i|pei:atür  als  Gold,  und  Kupfer.  ,  In  sehr 
bolW  ;T,ömperatur  verdampft  es.  ,  Es,  zieht  sich  ^ii^^  Er^aJ^ 
l^cli,fsq8am:men,;So  dass  es,  die  Formen  schlecht  au^füllt.,^^^  ^  ^    ;t-i  ift 

.,,..,,ß^hr,  interessant  ist  die,  Eigensclia,ft  d^s  schmelzenden  Silbers;,  Sauer- 
stoff,, au?  de;-  Luf^  zu  absorbipen.  ,  Beim  Erstarren  entweicht  der  Sauer- 
S^pjf  ^^^  gi^b^t  dadurch  Veranlassung  zur  Entstehung  einer  Axt  von  Vege- 
tativ^ v/^iil.  d^^Pberfläcj^^  ^pd^r,  v^rurs^^ht^se)bsi(,  dap  Theil- 
c^^,.^i  g^ber^l  foctg^schl^U^^rt  ifferd?;^,  ii^^j^  Ei;scj(ieinu^  i^em 
^^^tr^l^pn;  ,da8/S^ ritzen  des^,  Sübera  gen^n.t,  wirdv  W^rft  ■  ^ 
Q]:)9fi^ii(<i>ie.  jyoi^^  S^Ve?*»  h4»ß  ^i^W  Tieg^  sch^liIzt  ^y^twa^  Salpeter, 
i;^;l|äl;t^^f|^^  esida^D9^):f,,ei^e  halbe  Stunde  Ung  im  flüssigen  Zustande, 

1)  Poggendorf,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXV,  S.  887;  Pharm.  Centralbl.  1849, 
S.  8^.,  -r  i  *)  ?ogg"Ann.  .pd..LXXin,.3,  U  an<jh  Phftrra.  Geptralbl.  1,848,  S,  91.  — 
8)  Ann.  d.  Chem.  u.  Ptjarm.'Bd..;L3pJXV»^^  >69.  .'       ,.         ,,  ,      ^    , 
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BO  findet,  nach  Gay-Lussac,  eine  sehr  beträchtliche  Absoiption  Ton 
Sauerstoff  Statt.  Wird  nämlich  hierauf  der  Tiegel  aus  dem  Fener  entfernt 
und  schnell  unter  eine  mit  Wasser  gefällte  Glasglocke  gebracht,  was  ohne 
Gefahr  geschehen  kann,  so  entwickelt  das  Silber  sein  zwanzigfaches  Yolii* 
men  Sauerstoffgas.  Nur  dem  reinen  Silber  kommt  diese  Eigenschaft  n, 
Silber,  welches  1  bis  2  Proc.  Kupfer  enthält,  zeigt  sie  nicht.  Auch  gold- 
haltiges Silber  absorbirt  nicht  Sauerstoff;  giebt  man  nämlich  zu  geschmol- 
zenem sauerstoffhaltigen  Silber  Gold  in  hinreichender  Menge,  so  entweicht 
Sauerstoffgas  unter  starkem  Aufschäumen  und  das  Volumen  der  Metalle 
vergrössert  sich  um  das  Zweifache  bis  Dreifache  (Levon).  Yar rentrapp 
bemerkt,  dass  dieser  Versuch  nicht  gegen  die  Absorptionsföhigkeit  dei 
goldhaltigen  Silbers  spreche ,  eben  nur  beweise ,  dass  der  Sauerstoff  nicht 
absorbirt  bleibe. 

Da  das  Silberoxyd  bei  Rothglühhitze  zersetzt  wird,  so  kann  die 
Absorption  von  Sauerstoff  durch  schmelzendes  Silber  nicht  von  einer  Oxy- 
dation desselben  herrühren.  Wird  das  schmelzende  Silber  mit  Kohlen- 
staub bedeckt ,  so  giebt  es  den  Sauerstoff  an  die  Kohle  ab  und  es  findet 
deshalb  das  Spratzen  nicht  Statt,  ebenso  zeigt  sich  das  Spratzen  nicht 
wenn  das  Silber  unter  einer  Kochsalzdecke,  also  unter  einer  sauerstoffifretoi 
Decke  geschmolzen  wird,  oder  wenn  man  es  unter  Zusatz  von  chlorsaurem 
Kali  schmilzt,  weil  dies  den  Sauerstoff  vor  dem  Schmelzen  des  Silbers 
entlässt.  Bei  dem  Schmelzen  unter  Kochsalz  löst  sich  übrigens  eine  benter- 
kenswerthe  Menge  von  Silber  als  Chlorsilber  in  dem  schmelzenden  SsIjp 
auf,  es  muss  also  Natrium  entweichen  (H.  Rose^). 

Weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  beim  Erhitzen  TerfaiBdei 
sich  das  Silber  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft,  aber  beim  Schmelzen  in 
Säuerst ofi^ebläse,  auf  Kohle,  verbrennt  es  zu  Oxyd,  ebenso  auf  Oraphit- 
kohle,  welche  den  einen  Pol  einer  vielpaarigen  galvanischen  Batterie  büdet, 
wenn  man  es  einen  Augenblick  mit  dem  anderen,  ebenfalls  aus  Kohle  be- 
stehenden Pole  berührt  und  den  Pol  dann  langsam  etwas  entfernt.  Ent- 
ladet man  durch  einen  dünnen  Silberdraht  oder  durch  dünnes  Silberblech 
eine  starke  Batterie  Leydner  Flaschen  oder  eine  vielpaarige  galvanische 
Batterie,  so  verbrennt  es  ebenfalls  zu  Oxyd. 

Ozonsauerstoff  verwandelt  fein  zertheiltes  Silber  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  Superoxyd  (Schönbein).  Chlor,  Brom,  Jod  wiri[es 
ebenfalls  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Silber.  Das  Vereinigong»- 
streben  des  Silbers  zu  Schwefel  ist  sehr  bedeutend;  es  schmilzt  mitSchwdel 
leicht  zu  Schwefelsilber  zusammen  und  wird  von  Schwefelwasserstoff  oba^ 
flächlich  geschwärzt  oder  gebräunt,  indem  Schwefelsilber  entsteht.  Daranf 
beruht  in  der  Regel  das  Anlaufen  des  Silbers.  So  schwärzen  oder  bräu- 
nen sich  silberne  oder  versilberte  Gegenstände  in  einer  Luft,  welche  darek 
die  Ausdünstungen  der  Cloaken  verunreinigt  ist  und  in  der  Nähe  tob 
Stoffen,  welche  Veranlassung  geben  zur  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoff (vulcanisirtes  Kautschuck,  Wolle).  Gestattet  es  die  Beschaffenheit 
der  Gegenstände  nicht,  die  entstehende  dünne  Schicht  Schwefelsilber  auf 
mechanischem  Wege  zu  entfernen,  durch  Abreiben  mit  feinem  Leder  unter 
Anwendung  eines  zarten  Putzpulvers  (geschlämmte  Kreide,  Wiener  KaJk), 


1)  Journ,  f.  prakt.  Ghem.  Bd.  LVII,   8.  192.    —     »)  Pogg.    Ann.    Bd.  LXVIU,  S. 
274;    auch  Journ.  f.  prakt.  Chem.    Bd.  XXXVIII,  S.  428. 
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so  mius  man  zu  chemischen  Mitteln  greifen.  Eine  Lösung  von  Cyanka- 
lium,  mit  welcher  man  zweckmässig  geschlämmte  Kreide  zu  einem  dünnen 
Brei  anrührt,  und  die  man  mittelst  einer  Bürste  oder  eines  Pinsels  anwen- 
det, kann  dazu  dienen.  Sehr  geeignet  ist  die  Yersilberungsflüssigkeit,  eine 
Lösung  von  Chlorsilber  in  Cyankaliumlösung,  zu  der  man  noch  Cyanka- 
lium  gegeben  und  die  man  mit  geschlämmter  Kreide  angerührt  hat  (siehe 
y ersilbern).  Auch  heisse  Salzsäure  und  Chamäleonlösung  können  als 
Reinigungsmittel  dienen.  Böttger^)  lässt  die  Gegenstände  bei  Siedhitze 
in  gesättigter  Boraxlösung  oder  massig  starker  Aetzlauge  mit  Zink  in  Be- 
rührung bringen.  —  Als  Schutzmittel  gegen  das  Anlaufen  dient  das  Ein- 
hüllen der  Gegenstände  in  Wachspapier  (mit  Wachs  getränktes  Papier), 
welches  die  verunreinigte  Lufb  abhält,  oder  das  Einhüllen  in  Papier,  das 
man  mit  bleiweisshaltigem  Kleister  angestrichen  hat,  durch  welchen  das 
Schwefelwasserstoffgas  zersetzt  wird. 

Li  Luft,  welche  Phosphorwasserstoffgas  oder  Phosphordampf  enthält, 
läuft  das  Silber  ebenfalls  an,  in  Folge  der  Bildung  von  Phosphorsilber,  so 
in  der  Nähe  von  Zündhölzchen.  Die  Reinigung  wird  wie  angegeben  be- 
werkstelligt. 

Wird  Silber  mit  Kohle  oder  verkohlenden  Stoffen  geschmolzen,  so 
verbindet  es  sich  mit  Kohlenstoff,  es  entsteht  kohlenstoffhaltiges  Silber, 
das  weiss  ist  wie  Silber.  Zersetzt  man  Verbindungen  von  Silberoxyd  mit 
organischen  Säuren,  so  bleibt  meistens  weisses  kohlenhalt iges  Silber  zurück. 

Mit  den  Metallen  schmilzt  das  Silber  zu  Legirungen  zusammen  und 
von  Quecksilber  wird  es  leicht  gelöst  (siehe  Legirungen  des  Silbers). 

Das  Silber  löst  sich  in  keinem  Säurehydrate  durch  Substitution  für 
den  Wasserstoff  auf,  es  wird  im  Gegentheil  aus  den  Lösungen  seiner  Salze 
durch  Wasserstoff  deplacirt  und  metallisch  gefällt.  Concentrirte  Schwefel- 
8&ure  oxydirt  das  Silber  bei  Siedhitze,  indem  sie  zu  schwefliger  Satire  des- 
oxydirt  wird;  es  entsteht  schwefelsaures  Silberoxyd.  Salpetersäure  löst  das 
Silber  bei  gelinder  Erwärmung  leicht  auf,  bei  höherer  Temperatur  mit 
grosser  Heftigkeit,  es  bildet  sich  salpetersaures  Silberoxyd  und  Stickstoff- 
oxydgas entweicht.  Da  das  salpetersaure  Silberoxyd  von  concentrirter  Sal- 
petersäure nicht  aufgelöst  wird,  so  darf  man  zur  Darstellung  dieser  Lösung 
nur  massig  concentrirte  Säure  anwenden.  Wässrige  Chromsäure  verwandelt 
das  Silber  in  rothes  chromsaures  Silberoxyd;  Salpetersäure  von  1,2,  in 
welcher  man  chromsaures  Kali  gelöst  hat,  macht  deshalb  einen  rothen  Fle- 
cken auf  Silber,  wenn  man  einen  Tropfen  davon  auf  das  Metall  bringt. 
Man  benutzt  diese  Reaction  zur  Unterscheidung  des  Silbers  von  anderen 
weissen  Metallen  (Zinn  u.  s.  w.)  in  Fällen,  wo  die  Unterscheidung  auf  an- 
dere Weise  nicht  geschehen  könne  (ächte  und  unächte  Versilberung).  — 
Salzsäure  wirkt  auch  bei  höherer  Temperatur  nur  sehr  wenig  auf  Silber. 

Selbst  gegen  schmelzende  Alkalien  und  schmelzenden  Salpeter  ist  das 
Silber  sehr  widerstandsfähig;  deshalb  dienen  Silbergefösse  in  Laboratorien 
und  chemischen  Fabriken  zum  Schmelzen  von  Alkalien  und  Eindampfen 
von  concentrirten  Alkalilaugen.  Alkalische  Sulfurete  (z.  B.  Schwefelleber) 
verwandeln  es  in  Schwefelsilber. 

Erhitzt  oder  schmilzt  man  das  Silber  mit  Glas  oder  mit  anderen  kie- 
selsäarehaltigen  Verbindungen,  so  wird  es,  in  Folge  des  bedeutenden  Ver- 


1)  Pogg.  Ann.  Bd.  C,  S.  668;  auch  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXX,  S.  431. 
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822  "  Sii^er." 

^^Ifigungsstretens  (|er  j^es^elsto^  zn  Silberoxy.d',  öxycllk  iiii^' ftÄt  HaÄiirdi 

Me  leicjbter  oxyÄirbaren' 1^^  yiele"  höliet'  oxydirbare  Tcr^ 

bindungen  (desoxydirende  fcörper)  schlageii'  das  Silbör  aus  ßeinen  Lösungen 
iiieder,  Auch;  jpp^,yiel^n.^!?rgan^8ch^^^  wird  es  gef^Ut  (siebe  SHber- 

,  ,  y  e  jT  >  in,  d'  ^  n  g  e,n   i  eX[.S  iljby  j  q.  ; 

'""     Das  Silber  'bildet  mit  Sauerstoff  drei  Oxyde':    da«  öiydulr.^AjB'ÖT 
d^ß  Oxyd:  AgO,  das  Superoxyd:  Ag02.  .  ^'i  ^J  .[^v  .  ih-J.     W«-. 

Silberoxydul:  AgjO.  —  Die  Existenz  dieäös  0!t:jrd6  aji'^t^^^ 
ier^)  unzweifelhaft  dargethan  worden.  Reines  Silberoxyä'VerlieH  durdi 
Erhitzen  unter  trockenem  Wasserstoffgas  bei  100^  C.  allen  Sauerstoff,  al«r 
das  Silberoxyd  im  citronsauren  Silberoxyde  und  in  einigen  ander^p  älifi- 
lichen  Salzen  giebt  unter  denselben  Umständen  nur  ^ie  Hälfte  seines 
.Sauerstoffs  ab,  indem  Silberoxydul,  verbunden  mit  der  Hälfte  .  der  Skxm, 
zurückbleibt.  Die  andere  Hälfte  der  Säure  ist  im  freien  Zustände  Wge- 
; mengt.  Behandelt  man  den  Kückßtand  mit.Wasser,  so  lost  äiee  züäT^'Ä 
freie  Citronsäure,  dann  aber, löst  sieb  auch,  jedoch  scbwierig,  daö  citron- 
saure  Silberoxydul  auf.  Die  Lösung  hat  die  Farbe  des  forlwems  xmd  das 
Oxydul  zerfällt  in  derselben,  bei  gewöhnücber  Temperatur  nach  aiid 
beim  Erwärmen  sehr  schnell,  in  Oxyd  und  metallisches  Silber.  TK* 
fällt  das  Oxydul  als  braunen  Niederschlag,  der  beim  Trocknlein'scb warf ^ 
Einmal  abgeschieden  kann  es  sich  nicht  direct  mit  Sauren  Vieder  t|fcw«-- 
den,  sondern  zerfällt  es  bei  Behandlung  damit  in  Oxyd  md  Süße^.^*^^^^^ 

Nach  Rautenberg  2)  werden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  so Wonl  no 
feuchten  als  trockenen  Zustande  die  Silbersalze  der  iMoIybdänsaUre ,  Wolf- 
ramsäure und  Chromsäure  durch  den  Wasserstoff  zu  Silberöxvdidaaixen 
reducixt.  Dasselbe  bewirkt  reifes  Wasserstoffgas,  wenn  es  dtii^ch  die  ammo- 
,  niakalische  Lösung  dieser  Salze  bei  einer  unter  90*^  C^  liegenden  Temptrv 
tur  in  kleinen  Gasbla^en  geleitet  wird.  Man  wendet  am  besten  einen  mitt- 
leren Concentratlonsgrad  der  Losungen  an,  sodass  auf  2Ö  "bijs  30  Grm.  ia 
Lösung  5  Grm,  Silbersalz  kommen,  und  vermeidet  j.i^den ^^rösseren  üeVr- 
schuss  von  Ammoniak  (siehe  die  betreffenden  Salze). 

Nach  Wöhler^)  rührt  die  Schwärzung  des  gelben  arseuigsaurei    ^^ 
beroxyds,  welche  es  beim  Erhitzen  für  sich,  als  mit  w&sserigen  Äetzalk 
zeigt,  von  der  Bildung  von  Silberoxyd^^^e^^  indem  Araensau^ 
^netallisohep  Silber  entsteht.,     _  .  ,    ,|     ;    j     .  ;  r  .,;  ,,  .,,.  r    ,^  .  r.. 


ten  LösuÄg.  v^n  aalp^ieri^ajireiaa  ZinnpxyäuF  vermisch 
mälig  eine  dunkel  purpurfarbene  FlüssigkeitT   aus'  ~ 


W^rd  einp  Lösung-  von  ^alpeiersauriem  Silberoxya  jinit^^iner  verdünn- 
jireiaa  ZinnpxyäuF  vermischt.  '^ so    enisteht  äD- 
s' Welcher  Scjive^elslore 
..^iIle^  dupkelhi;aunw  Nije4e^ß,9^p<f|i?SiUt,  welcher  jpn^^ 

1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXX,  p.  1 ;  auch  Pogg.  Ano.  Bd.  XLVI,  ^  629. 
—  >)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXIV,  S.  1 19.  -~  >)  Ann.  d.  Chem.  o.  Pharm. 
Bd.  CI,  S.  868;  auch  Chem.  Centralbl.  1867,  S.  400.  —  4)  Pogg.  Ann.  Bd.  Xll,  S.  S85. 
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gcDannt  w^im  M-A  J^s.,  Jp(t..j^^r8cb.e>}ip,h,  daßs  die  ,  dun^e  ,Farf)e  der 

Blflawigkwt,^V^r3Siib^ox3f4.HJ9^1?;  >ßiir^Vt.-T7  Derselbe  l^örper  entstejit  auch 

nach  Schulz,  wenn  Zinn oxydulhydrat  mit  verdünnter, sftlpef ersaurer  Silber- 

.^wydtösungnüb^rgQ^ßi^.jjq^^^^  ^ei^it^Vi^ac^  il»m.  die  Formel  :Ag^O,  S'nO 

.  <  Ski?t  m%^  ÄU  •  öWeiV.iW  ;U^ber^chu^s  yorhandenen  ammoniakalischen 
Lösung  von  schwefelsauren^i  oder ,  a^p^ter^aurem  Silberoxyd  ,di,e,  ^chwefel- 
.#fajriflal?i0,>rvon  Ma^g»^pxyd^l ,  ,Eiße^oxyd^l  pder  KobaltoxyduJ,.  so,  ertält 
man  Niederschläge,  worin  die  Sesquioxyde  dieser  Metalle  mit  Silberoxjfdul 
yerlfaniä«n  ,vcw  ü  RQ8a^).angf^«pmfpef>:, werden..    ,  •  -. 

Silberoxyd.   Formel:  AgO.  Aequivalent  X16  oder  1450. —  In  100: 

-l^lbw  ?5a^  >Saiiear9toff..^^.      ,  .      ,i     ,     ,.„        .  .    ,„  ,.,     ,.  t^    _, 

r.  K  -  ^  Werden  ,einer,L^^mig  y9n  ßajpeters^urem  Silberoxyd  Alkaülauge,  ßaryt- 
wasser  oder  lUJk^wa^r  bis  zur  al^calischen  Reaction  ?ugegeben,  sp  sclieidfet 
sich  das  Silberoxyd  afe  g;i:Jfu,lwauner  Niederschlag  a^s,   der  beii?i  Troctnen 

-dunkd  wird  UJ?d.,w,iWjperfrei  ist.,  Yermischt  man  pouQentrirte  Sill^ersalz- 
lösung  mit  concentrir:t^r  i  Alkalii»"^^  >«i«»'  ^^  .^^^^^^  ^^^  das  Oxyd  ^s 

-^ÄchwöBes,  aokwsiT^ißß^  leicht  auszuwaschendes  Pulver.  ^rfr  ^  i 

Auch  das  Chlorsilber  wird  dimli  Alk^illeu  auf  gleiche  We^se  zersetzt, 
,iHiAidairaaÄi..ai^)  unreiner  Süberlosung,  leicht  reii?es  Chlor si}ber  erhalten 
kann^iB^i.i^t  bfeweilep'.di^  Bonutxung  desselben  zur  ;Darstelhing  des  Oxyds, 

•41.  Bllfürt  clia  Beuoitung.ivon  SaJpetersäiue-Salz,  zu  empfehlen.  Man  ver- 
fahrt, nddi.  ere«or,y  ?)  ,  u^d  #ohr  3).,  auf  folgende  Weise.  Das  gefällte 
.Chloi^aber  wird  telt  ausg€was.<^hen,  mit  wenig  Wasser  aufgeschlämmt  und 

r.difese  Flu8pigkÄit.in,b^eits  pochende  AH^alilauge  mit  d^ryorsicht  einge- 
gossen, dass  die  Lauge  nicht.auß.dfm  Kochen  klommt.,  Das  dunkle  schwere 

,Oxyd.Wird  4Uwi  wgw^schen.  yerm^cU  man  d^e  Lauge  kältet  dem 
Chlorsilber  und  bringt  man  sie  dann  zum  Sieden,  bo  ba^kt.  das  Chlorsd^^ 

.z^aBUQi90/UDd  ^QtRiehl,  ß^ich  ;de^|Eiu)firkung  de^Allfalis  (^^^^^^ 
' ,  .  .,-,Da8.  SUberoxyd  i^t  Jnipht  sehr  be^täi^dig,;  ,  E3  zerfällt  in  massig  hoher 
TeiÄperBtur,  .pf*<*  fl..Bose  ^)  v^n  250,0  C.  :^n,  in   Sauerstoff  un^  Silber. 
Ancb^Woht.3ch^int.,P^60xydatipn,.z^  bpwirken.;    Von  A\  asserstoffgas  wird 

e»  .whDnnböL.  1000  ß,.redupirt.Oy^i?le^  ');   .4^4  ro/^J^^SL^^Ä 
Körper  giebt  es  leicht  Saue^^o^fif  aK,Ep.j8^.^y^i,,w^n,^mW^^ 

D^s  Äpecif,  öeMricht  i^ti7a4.(Her^patW-         ■  ^  .^r,^    h-,  i    -U>^i..^^ 
.   <DaHSilWpxyd,iat,ßiue^tark9  %^e..'?.t44«^^iM,«^. Sauren  die^^ilber- 
oxyd8alze,.v.Qn, de^^p. ^u^tr^ß, .fflt,  ^W<flf.^^^8??H  W 

.Midi  ...Die  .ßaiw.  si?iÄ.  *^rt?^o^.  wm  ^ifi.  ^m^.  "^^M'^^^f- .  ^ vfii 

mit  den  Säuren  erhalten  (S.  821);  die  i^brigep^ löslichen  Salze  können  d^^^^^^^ 

Auflösen  des  Oxyds  in  der  Säure  dargestellt  werden,   die  unlöslichen  Salze 

^•duröh  We<5hWzferöett5Ulife.     ^^^^^—  T^>v..,...fnr    «^.  vnr  :^«m  T.öfhro  ire, 

'wiM  ^dä's  Si!b6t^'^tiä  'ättise!bön-t*«(Joe^  »olunectean 

1tei*^'me«ÄiÄc»'üfaa''^^k^''*tEend'g^  •'  <"'     •■:•.>••   '' l    •-■'' 

•T'Tldl'Ji'.  '-.fl        /cK'iii;/!    tili»    i. //o  i'Mi!i>'.   ni-.'i;j».   i-?  ■!  ■:     '•"/    •-■'  •  •    ' 

S.  387,    S    177  u.  S.  682.    -    »)  Berzeliu»,  Jahresber.  B<i.  XXIV    S.  145    --    3)  A^n. 
d     Chem.  u.   Pharm.    Bd.   LXVI,    S.   66;      «uch    Pharm.    Centralbl     1848     S    4.8.  - 

6)  uSer  das  Vorhalten    des  Silberoxyd»   zu  anderen  ^asen  vergl.  H.  Bose  a,  o,  «.  p. 


Digitized  by 


Google 


824  Silber. 

Die  Lösungen  der  Süberoxydsalze  Terhalten  sich  wie  folgt: 

Kalilauge  und  Natronlauge  fUlen  daraus  einen  graubraanai  Nie- 
derschlag von  Silberozyd. 

Ammoniakflüssigkeit  erzeugt  in  den  Lösungen,  wenn  de  neotrtl 
Bind,  einen  bräunlichen  Niederschlag,  der  durch  einen  Ueberschuss  des  Fil- 
lungsmittels  sehr  leicht  aufgelöst  wird.  Enthalten  die  Lösungen  freie  Sture, 
so  entsteht  durch  Ammoniak  kein  Niederschlag. 

Kohlensaures  Kali  und  Natron  föUen  gelblichweisses  kohlensaarai 
Silberoxyd. 

Kohlensaures  Ammon  fällt  dasselbe  Salz,  löst  es  aber,  im  Ueber- 
maasse  zugesetzt,  wieder  auf. 

Phosphorsaures  Natron  bringt  einen  gelben  Niedersdilag  von  so- 
genanntem basischen  phosphorsauren  Silberoxyd  herror;  ^.phosphorsan- 
res  Natron  (paraphosphorsaures)  einen  weissen  Niederschlag. 

Oxalsäure  fallt  weisses  oxalsaures  Silberoxyd. 

Gelbes  Blutlaugensalz  schlägt  weisses  Silbereisencyanür,  rothei 
Blutlaugensalz,  rothbraunes  Silbereisencyanid  nieder. 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  geben  sdiwarse 
Niederschläge  von  Schwefelsilber. 

Salzsäure  und  Chloride  f&Uen  weisses  käsiges  Chlorsilber,  das  aa 
Lichte  eine  violette  Färbung  erh&lt  und  von  Ammoniakflüssigkeit ,  voi 
Cyankalium  und  unterschwefligsaurem  Natron  leicht  gelöst  wird.  Hödift 
verdünnte  Silberlösungen  werden  durch  Salzsäure  nur  opalisirend. 

Jodkalium  schlägt  gelblichweisses  Jodsilber  nieder,  das  sich  in  Am- 
moniakflüssigkeit  nicht  auflöst  und  am  Lichte  weniger  schnell  flürbt  Ton 
unterschwefligsaurem  Natron  wird  es  leicht  gelöst. 

Chromsaures  Kali  erzeugt  einen  braunrothen  Niederschlag  von 
chromsaurem  Silberoxyd. 

Schwefelsaures  Eisenoxydul  scheidet  das  Silber  als  weisses  Pul- 
ver allmälig  und  unvollständig  ab ;  essigsaures  Eisenoxydul  (das  erstere  Sali 
nach  Zusatz  von  essigsaurem  Kali)  bewirkt  die  Abscheidung  sogleich  uad 
vollständig.  Kocht  man  die  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  mit  d«ni 
geföUten  Silber,  so  löst  sich  dies  wieder,  indem  Silberoxydsalz  and  schwe- 
felsaures Eisenoxydul  wieder  gebildet  werden. 

Gerbestoff  fallt  nach  einiger  Zeit  das  Silber  metallisch.  In  glei- 
cher Weise  wirken  viele  andere  organische  Substanzen  reducirend,  so  Säu- 
ren (Weinsäure),  Aldehyde,  manche  Zuckerarten  (Silberspiegel). 

Zink  und  Kupfer,  und  die  leicht  oxydirbaren  Metalle  überhaupt, 
fällen,  wie  schon  oben  gesagt,  ebenfalls  das  Silber,  bisweilen  in  dendritisch«' 
Form  (Silberbaum,  Ärhor  Dianae), 

Berthollet's  Knallsilber.  Wenn  man  frisch  gefälltes  Silberoxjd 
mit  ooncentrirter  Ammoniakflüssigkeit  digerirt,  so  verwandelt  es  sich  in  m 
schwarzes  Pulver,  das  von  BerthoUet^)  entdeckte  und  nach  ihm  benannte 
Knallsilber.  Man  erhält  dasselbe  auch  durch  Fällen  einer  ammoniakaÜ- 
sehen  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  Kalilauge.  Die  abfiltririr 
ammoniakalische  Lösung  giebt  es,  beim  Verdunsten,  in  schwarzen  Kiy- 
stallen. 


^)  Crell,   Chem.'  Ann.    1788.  Bd.  IL  8*  890;     vergl.    auch  Fainday    in  Pogg.  Abb. 
Bd.  XU,  8.  £52. 
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Silbersuperoxyd.  825 

Das  Knallsilber  ist  wegen  der  ftirohtbaren  Heftigkeit,  mit  welcher 
M  beim  leiflesten  Druck  ezplodirt,  ein  im  höchsten  Chrade  gefUirlicher 
'  Körper.  Es  explodirt  selbst  im  feuchten  Zustande  beim  Druck  mit  einem 
harten  Körper  mit  der  Aussersten  Heftigkeit,  und  im  trockenen  Zustande 
reicht  oft  die  Berührung  mit  einer  Feder  hin,  um  es  zum  Explodiren  lu 
bringen. 

üeber  die  Constitution  sind  die  Ansichten  getheilt.  Man  h&lt  es 
für  Silberoxjd-Ammoniak :  AgOfHsN,  oder  för  Silberamidid :  AgH^N;  (AgO 
und  HflN  geben  AgHjN  und  HO);  oder  för  StickstoflBsilber :  i^sN;  (3 AgO 
und  HgN  geben  AggN  und  3  HO. 

Silbersuperoxyd,  AgOj. —  Wird  Silberpulver  der  Einwirkung  von 
osonisirter  Luft  ausgesetzt,  so  verwandelt  es  sich  vollständig  in  reines 
grauschwarzes  Silbersuperoxyd  von  der  angegebeiien  Formel,  das  beim  Er- 
hitzen reines  Sauersto£Pgas  entwickelt  (Schönbein  i). 

Ritter  beobachtete  zuerst,  dass  eine  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  am  positiven  Pole  einer  galvanischen  Batterie  schwarze  metall- 
glAnzende  Erystalle  von  Silbersuperoxyd  giebt,  w&hrend  sich  gleichzeitig, 
am  negativen  Pole,  Erystalle  von  Silber  ablagern.  Als  Poldräite  wendet 
man  starke  Platindrähte  an,  und  um  die  Berührung  des  entstandenen  Super» 
oxyds  mit  dem  abgelagerten  Silber  zu  verhüten,  wodurch  das  Superoxyd 
wieder  zersetzt  werden  würde,  versenkt  man  in  die  Schale,  worin  sich  die 
Silberlösung  befindet,  eine  kleinere  Schale  und  lässt  man  den  negativen 
Draht  in  diese  tauchen.  Die  Bildung  des  Superoxyds  erfolgt  sehr  rasch, 
und  die  Erystalle,  welche  OctaSder  sind,  können  die  Grösse  einer  Erbse 
erreichen.  Häufig  reihen  sich  die  Octaöder  aneinander,  so  dass  die  Kry- 
etallisation  lange  Prismen  darstellt. 

Die  Erystalle,  welche  das  specif.  Gewicht  5,474  haben,  entwickeln  bei 
110^  C.  plötzlich,  unter  einer  Art  schwacher  Yerpufiung,  Sauerstoffgas. 
Wallquist^)  fand,  dass  sie  12,77  Proc  Sauerstoff  ausgeben,  also  der  For- 
mel Ag02  entsprechen.  Fischer')  fand  Salpetersäure  darin,  was  Gmelin^) 
und  Mahla^)  bestätigt  haben.  Der  Rückstand  von  der  Zersetzung  ist  ein 
Gemenge  von  Silberoxyd  und  salpetersaurem  Silberoxyd,  das  bei  stärke- 
rem Erhitzen  rothe  Dämpfe  auegiebt  und  metallisches  Silber  hinterlässt. 

Da  der  Gehalt  an  Salpetersäure  in  den  gut  ausgewaschenen  Erystallen 
nur  gering  ist,  so  rührt  er  wahrscheinlich  nur  von  beigemengtem  Salpeter- 
säuren Silberoxyd  her.  Indess  ist  zu  beachten, .  dass  sich  Silbersuperoxyd 
in  kalter  Salpetersäure  zu  einer  tiefbraunen  Flüssigkeit  löst. 

Erwärmte  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  entwickeln  aus  dem  Super- 
oxyde  Sauerstoff;  mit  Salzsäure  giebt  es  Chlor;  mit  Ammoniakflüssigkeit 
lebhaft  Stickstoffgas,  indem  eine  farblose  Lösung  von  Silberoxyd  entsteht. 
Wasserstoffgas  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Wirkung,  bei  gelindem 
Erhitzen  erfolgt  Reduction  unter  schwacher  Yerpufiung. 

Bringt  man  Silbersuperoxyd  in  Wasserstoffsuperoxyd,  so  findet  schäu- 
mende Entwickelung  von  Sauerstoffgas  Statt.  Das  erstere  entlässt  den 
Sauerstoff  yollständig,  so  dass  metallisches  Silber  zurückbleibt,  das  letztere 

i)Joiini  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XU,  S.  821.—  >)  Journ.  f.  prakt  Cham.  Bd.  XXXI, 
8.  179.—  ')  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXIII,  S.  287.  —  ^)  Siehe  des«.  Handbuch. 
—  »)  Aon.  d.  Chem.  n.  Phaim.  Bd.  LXXXII,  S.  289;  auch  Pharm.  GentralbL  1852, 
ij.  886. 
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'iiibgtiiij^  d»s  Silbil'Bvqdtröx^yAs  im  kalter  Sadpf^t^^äpirßfl^aafiarBMNperox^ 

n»OTentUathiait\i  diMedlbeitebftDiHllB  «Ater  d^SbafteTifolTfdqkel^]^  voif  ^Mf- 

btoffgm^;  die  LöBüngenlhillt  dt^  t»alt>^t0nBAiir^i3Uberp^4  (Q^i^j  i^to- 

•'SO]l,'<Sch>dllbein  ^).'  1    .r..    ..i,,<     c-      -1    i  .  li  •    u  ,(    »^. :;•.!'     .  *'    '  -.    „ 

.11  >.-..'-' 

Schwefelsilber,  Silbersulfuret:  AgtSil  ;-Aje4»ivale^t:.,lJ)i4odeTil5^• 
—  In  100:  Silber  87,09,  Schwefel  12,91. 

^ 'V  :4'Siöfcwiwfdlu»d  Sübfeirilaffeeö  üch^/dwchi  ß^jJinjtbw  fOi.^iWBtr  wbin- 

'  dMi  I  der  *«riw»  hrbrbandeBe  Uebetackme  /voa  Sobwelel  (9Dtw)9i|::jit, ,  Da^  SoI- 
(£ii^'«bbii]iilzt>itti^öher<(F^inpQ^ur.tUQd>/en$^rtM})ei^  v^M^ 

krystallinischeD,  bleigi^aneBv^met^UglätlacliideniMafiB^  ijri^Jcbe'bämmei-bfu:  iu)(i 

'  incji'trtfSßh  i^ti  da8»fiieJimid^itt)iMesMr.igeßehAitten>jw^4f)lk>k|tXH^  ^^Silb«r 
!lftäirt  eB^ «ieh'  in  jedsui;!  YierbältDäBäej.  zuBamBueaicbB^Wei»«  , Jp>  ^livtw 

ZU9tah<iei4eiileied>div{Ekkti&Gtj|^ti(m>«inJ^       f;  :      y,    j 

'  •' DaälSehWdPeküberr^ndiä^j.Bi^fjiii  dav  2A«it)»/ .(8ilberglaQ9.«,,GlA^^ 
biiW^üM  kpyvtalÜBirif  in  t  Odäed^i^ .  tnitk  idia9en.  Baoiwdärw  FlfU^h^ \^  f 

<il(««l09ph  «ii<7  d^i'Sohwefelknipler:!  CufSi;!  Bi^iii^  ^ulfiiif^tii^t  yei^^cifi' 
andidtf  än^isebr  wioUselndeii  VeorbfiltnliMe«'  iq  .^mge«  PjoppeiLB)i]fw^t«a  o^ 
'Stältaaleeti,  'Z.  B^im»  Ptilybaat  und  in  jdon:  Fj^hlorüe^^^bQ.luii^)« 
•^    '^!D«r-sdhw«ne^liT8derBplilBg^.fweJ(diiei1  duir      SQbw)^WaaB€Br8to$Pift^ 

*^IV9K^g«ii  der  Silbaröxydtaliad  hi9ryorfe9>raeht  wiridy/ ist-^^filktSü)fr- 
-'«llifllri^. --'•:•  '      .'i -iMiMii'-in^  — i.v;i  ()  m;i.   .!•.:,./.  rj  t>,r.  .  :i 

Durch  Rösten  wird  das  Sulfuret  aobwi^cig  (Mul^gt;  ^e^it^cJs^tfi^  ^ 

'^i'ite&wvlblsaarei  fiUbäkroxyd^  immti'i  di^  X0iDpylcat«ir..)|lic)^  r9p  JbQch  ist. 

•^iid^t ia«ri^gt:3virdj^3  >^aroh'  So)ubalzMymit>£iße«.<)4er  B}$|/tff^P^^P 
idäi  dtiiw^l  lentiidienyiditaSilbestafhiscIi^dem  r       ,     /      ^  ,    ,  n,    ^'^ 
<  i  I)»^  ioiAaiifen:  der  bknkeb  SilbäStwaarfiti  >  bMiht  auf  deff  BiU«9g  ^^ 

>  SilbermlfttM;'  i^  idbnObelrfl&eh^  :(^efa6ioben.<8..{8BQ).  ^  Ojurcb'iPi^^^ 
'poHHe»  'Silberwaiaren  liai  iSchiwefdUeberlosung  .gieVt/  ^an[  i^Q«{ailb^.^^tfi^' 
li<5b  ^in^fidbmkle-Fäijbuni^^OÄyfclirteB,  galyani8iTil«i[Sübeir;.  «i^i  *P»^' 

"Silb6i:9a)ztö8Xiiiig>en  iindKSokw»f^lQberlös»UPkgen[Veiide]|i,.ala)  bMU*äprb«i^<^^ 
Mittel^b«tttteti»ti(Biehetßalpeterflaiti?eftiSiIbei)toyd),   tT,f,  i    .,       ,     .-n. 

h/ni-Iji».  »SUbeiisalfaret.ißtr litt,  dem  NielUnfcntbaHjeu,  /da«,  mei^i^ 
Schmelzen  voto  B  -11011.  Silber.i.l.rTÄLiK^w,.:  i^,.ThL,Bl»ii.iBi<i  Sf*F«^' 
todftrV'nctcb'CeiHihi,  dadvceb  baeeiftet,'>daBs.|]nR»  .I.Tbl.  Sitf)«s}n:^  '^^ 

r  Kupfer j  Ö'>TMe.)<Blei[.8cbmilitt)  uodadi«  gt9S&hjtM»lzffl^n;  fM^tatt«yia[»i^ 
Tifegei'  ^^flt;'fin^  wdfchem-  6itb.S<5ltw«fel,ibefi»defc  .  Dje  .i^ij&ilHrtiwi^ 

'  t)e«teb  ^i  sind  a  SilbeiMraaaren  y ;  <  ivriqW  ischTratsel ' .  Z«ichotmge« ,  ufof  twei&i^ 
Grunde  zeigen.  Maniigi^ittiodec/plreesl^itdje  Z^kibt^uilg^'  9),df^%^' 
«iUt  diefi?ertiefupgen  {müiiem  iNi^.Uö  ia«»t^^«hmikH)[ek8.,a)»f,}a9M^  °^" 

nMxj. DagfNicÄid^bbxBeitdediiiatÄalea'J^^ 
Zeit  immer  ärmer  an  Silber  dargestellt  worden,  wie  es  die  folgenden  Aß- 
'.«^?.^?,^zeig^n.,,,.^    ,         .^...    ^    ,j,^^^    ^^^    ^^^^^  ^^^^^^^  ^   ^^^.^    ^         . 

l-'-'M     .htljMJin'.     i,i,Ki"i    ,f-.n».     ,♦."'!.    .<      IfZZZ.l     f.M      rnio.iH     n     in-».0     N      n.i/     ' 
1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVII,  8.   167.  > 
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.''  -».''ri-.-Mf    f.ff.-'    ,..-!.-(|.;,..„,    nn7  Siftet."   KttpfcKf'      Bleu-./.    } 

'^Bi'MöyÜna '(WMogdA,''Hötjüg)  tt^rd^  1 'Silber, ^tSKujAr,  7^  Bhd, 
2,4  Schwefel,  4  Salmiak  genommen.  Mäti  tütM^d^ti^ge^T^ob'^ehwefel 
mit  Wisbir  iii  lüfd"fMert  mit^  8^f  MAöse  d^*  Tie^fel  'aübi'  Die  getfchmol- 
aenen  Metalle  werden  ei ngegosien/'dttni  -ei^iitit  'mfeiti'^bife"*iir  Verfiüciiiigtuig 
""des  über^chdsfii^^ri'Sdhwäfelö.'  Bdfe  Sihrt^^fepi-tKiiäkit,  "gt^ 'gepiüv«^,  wird 
''mit  Sälitifal^^aSÄÖi'  ätigwübrf^uÄd'  eitigcfriebSni'^^anÄ^Bchmilzt' HÜattinüier 
der'Mii£fölrfn'iinfel"tk)Hi^t"(Giö<$'rgi'l)l-    .-i;''' '•■•  ••'•«"    ..,,>,..  -.ün  ,r  ..  >,   . 

:'^^^^|^hDfe^Hd¥8n'b^^/''*'*rirfe*Wto  PhroBirtlör"^itf's(JhÄÖl«»ttd«fe  Silber,  so 
eÄtflf^feW  Siie  V^rbiiiÄttÜ^  \!fer' be^idöii iKliöttieilt^,'  tind'aWfiil^  t^ird^beiii^Sditael- 
zen  tp'ebr  PÜ^siiliör'küf^ehirtrttoen;  adö  %iinl^ '&fitdrr<^' atb-tkkgebftlten  wirf. 
AnWdürcli'gdbnifelreBf  'ttn  8irt)öt'nifit  PHb^oi'l^liö'  (ÄoüUeÄ  phöiphorBaü- 
ien'Kalft)^  uüd'^Kii'hfe  0(f^'  diitS  S<ftim'dz«fl  VöJ  phbfejJhowaWi^eiii  .Silber- 
b±y<i  mli  ltoHle^i^tfltöH>lti^^oi^hÄÄig^s'^lÖ^  \»6  körtiig'kry- 

st^iilikcb;  Weiiii/;iii'(^t'dfetlbW/'^  twftztrtnttiiettöltebt 

'^S*  flfen'i^KäöpWfP^l^^tici^ri^t'n^g^^  •.',/     '    ...    ;.u.      v-t;  nt 

':  ,'*Wii*a\Sifb^lV<Jr  S^d^Äichtr^'in  Vh6^^de,jhi^f  öl-Wtaty  ec^  bildetwbh 
ein'  öch^^ftrzlfch'  ^tiW!i  P!iclspli<«^ilfeei*Y<Ag2P.V»  ^tfn  ■^#,68'  -»jle^ifjiiGflWiidit 

(ScbrÖtter*).  ..mn:... -jln    n-Mi-niu'/l    ii.'-:      -    n-M  w/ii'  -   ji^    n'. 'lA    .07 

;|'KillIenBii^di^:  'lytfii'^b^  flitotat 'b*fk 
lönstöS*  adr'utfd  Vielfe'  'Silb^i'iklze'  -ftlik  ^f|?ttttiflöheh  'Sätn^en-^hint^aiMmr/beHn 
Glffieri'^inen'silbetJ^lKiz^afen  Re^hi^,  d^i^  i^öiieö'SnbSftr'ijm  -^wv&Mut, 
aber  beim  Bebandeln  mit  Salpetersäure  einen  schwarzen  'BKioktfiand  »Jvcn 
'ftoWfe  TSsät,  Ö6f  »Ifeb'koM^nhariig^s  Sttbfer"  isl/.  "'Tbrii^dümitiffäär«ni''Silber- 
oxyS  - erHl^lfeh •  Öethird t  hiid  ' GMi^tit^^y^^^W  gt?ll)en  Rüokl<Aild ,''.«ter 
Formel:^ AgG  ^tspi'ech^i/d.  Böiiii  Ethitöerf^'d^  'S|)fel*littteÄ'  iÖübeBoxyäs 
'  erhielt  ÄegiiaüTt^  einen  gi^aufeft  iRliei^tand,' tiaeW' der 'Formel  f  AfC^  Zu- 
sammengesetzt. ^  .1  j.     ' 

"'\,'   '■  ^'    -V  '"^^erViüäupVeii  tuit'deii 'Häld^ötreti.      ' "'*  -    '    '"• 

•*    J  ''•■.'    .N. ..•.;!    •,  Mi.t-M  "fPt    -  t  ;:;     .^.,.    .!,rr    P     .r.i,  .       .,,,1       -.  ,p 

'  ^"'S^Hb'^f  chfoi^'dt^'ÄgiCl.  BehaiÄel«  man  HtW)ta9aiir««^8iibe*^xyduII(Seite 
822)  n;i^t  Salsi^säure.  so  bildet  sich  eine  braune  käsige  Masse  von  Silbew?Mör€r, 
äas'beim^  Ti-öciSfiön  ^^hWi-z  Wil^d.'  A'üch'Wttf  tJebergi«W»des'Süberoxy. 
dnls  mit  Salzsäure  entsteht  das  Chlorür.  Die  Schwärzung,  welche  das  Sü- 
l9er(5Moridrda8  i^öhnliche  Ghlevsilber,  durch  ^jiic^rirlc^qg  >  vai^X*icht  er- 
leidet yi^rk  ^oipEltügÄÄ^  (ibttilWlB  der  BilcHingTroD  Chlorür  zugewAritben, 

..    "^'  '"^    '  "'■  ^     '^,^-1     f'ff     !'  7"/.   .u^  ■''      ^- •:     -^     .'//  .     'M      ■•     i     ,' 

rPRJra. 
n»,  ■  '«de 

*)  Ann.  d.  Chem.  ü.  Pluurm.  Bd.  XIX,  8.  168.  '♦    '^  "  "f   ^  ^  ;"  « 


chWet  de'phy8'.''f8T''T:'T,V;'V^,'Wh-Bm€liffe/'^W^^  ÄXIIi  a  H 
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w&hrend  Andere  glauben,  dass  sie  von  metallischem  Silber  herrühre^ 
eben  so  die  Schwärzung  des  Silbers  durch  eine  Auflösung  von  Enpferehlo- 
rid,  so  wie  die  Schwärzung,  welche  sich  zeigt,  wenn  Salmiakldsong  auf 
Silber  eintrocknet.  Nach  Harms  soll  nur  fein  zertheütes  Silber  darcb  Sal- 
miak geschwärzt  werden,  sonst  nur  bei  kupferhaltigem  Silber  oder  bei  Ge- 
genwart von  Kupfer  Schwärzung  erfolgen.  Man  beseitigt  die  auf  Silber* 
waaren  durch  Chloride,  z.  B.  Kochsalz  entstandenen  Flecken  durch  otpoen- 
trirte  Ammoniakfldssigkeit,  mit  welcher  man  ein  leinenes  Läppchen  ge- 
tränkt hat.  Salzflusser  werden  innen  vergoldet ,  um  die  Einwirkung  des 
Salzes  auf  das  Silber  zu  verhindern. 

Silberchlorid,  Ghlorsilber:  AgCl.  —  Aequivalent  143,5  oder 
1798,2.  —  In  100:  Süber  75,27,  Chlor  24,73. 

Das  Chlorsilber  findet  sich  ir  der  Natur,  namentlich  in  Mexieo 
(Hornsilber).  —  Aus  den  Lösungen  der  Silbersalze,  mit  Aoanahme  dee 
unterschwefligsauren  Silberoxjds,  fallen  Salzsäure  und  lösliche  Chloride 
einen  weissen  käsigen  Niederschlag  von  Chlorsilber. 

Das  Chlorsilber  ist  so  gut  wie  ganz  unlöslich  in  Wasser,  weihalb 
Silbersalze  und  Chloride  die  empfindlichsten  Reagentien  für  einander  ab- 
geben. Nach  Mulder  ^  kann  durch  Salzsäure  noch  ein  MillionsUl  ^ 
ber  in  einer  Flüssigkeit  nachgewiesen  werden.  Bei  sehr  geringen  MeDges 
opalisirt  die  gemischte  Flüssigkeit.  Auch  die  Flüssigkeit  über  dem,  incoft- 
centrirten  Lösungen  entstehenden  Niederschlage  opalisirt  und  kl&rt  a^ 
langsam  erst  nach  längerem  ruhigen  Stehenbleiben,  schnell,  wenn  man  6» 
tüchtig  mit  dem  Niederschlage  durchschüttelt  oder  durchrührt,  ib^ 
dann  die  feineren  in  der  Flüssigkeit  schwebenden  Theilchen  von  deo  P^ 
beren  niedergerissen  werden.  Der  Niederschlag  trocknet  bei  AM«Mtt» 
von  Licht  zu  schweren  weissen  Klumpen  zusammen. 

Das  Chlorsilber  schmilzt  bei  ungefähr  260^  C.  zu  einer  gdblic^ 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  homartigen  Masse  entant,  die 
so  weich  ist,  dass  sie  sich  schneiden  lässt.  Daher  der  Name  Hornsilhei* 
welcher  ihr  von  den  älteren  Chemikern  gegeben  worden.  Das  specil  Ge- 
wicht ist  5,46. 

Sauerstofiisäuren,  selbst  concentrirte  Schwefelsäure,  wirken  wenig  aaf 
das  Chlorsilber.  Concentrirte  Salzsäure  löst  es,  nach  Pierre  zu  Vs^^ 
beim  Verdampfen  schiesst  es  aus  der  Lösung  in  Octaödem  an.  W&ssenge 
Jodwasserstoffsäure  bildet  damit  Jodsilber,  indem  Salzsäure  entsteht  (De- 
ville). 

Ein  kräftiges  Lösungsmittel  für  das  frisch  gefällte  Chlorsilber  ist  Ad- 
moniakflüssigkeit;  auch  diese  Lösung  liefert  es  beim  Verdampfen  in  Ocia^ 
dern  krystallisirt.  1  Tbl.  getroclmetes  Chlorsilber  bedarf,  nach  Po*''* 
67  Thle.  Ammoniakflüssigkeit  von  0,986  specif.  Gewicht,  um  gelöit «" 
werden. 

Eine  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  löst  das  Chlom''^ 


1)  Vergl.  Guthrie  (Kopp  u.  Will,  Jahresber.  f.  1867,8.  264).  Ueber 
Gegenstand  siehe:  Schweigger,  Journ.  f.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  LH,  S.  466;  0^^ 
Annal.  d.  Phys.  Bd.  LXXH,  S.  286;  Pogg.  Annal.  Bd.  IX,  S.  172;  Annal.  d.  Cfc«»J 
Pharm.  Bd.  XXX,  S.  8,  u.  Bd.  XLIV,  S.  27;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  HI,  8.  »^ 
Bd.  XX,  S.  866;  Buchner,  Repert.  Bd.  LXIII,  8.  220;  Ber.  d.  Wiener  Aksd.  1»; 
8.  674;  Cham.  Centralbl.  1869,  8.  641.—  *)  Die  Silberprobirmethode  ron  6.  l  *'" 
der.   Leipdg  1869,  8.  62. 
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ebenfalls  reichlich,  indem  Ghloroatriam  and  ein  lösliches  DoppeLuds  von 
onterschwefligsaurem  Natron  und  Silberoxjd  entstehen.  (Dieses  Verhalten 
benatzt  man  in  der  Photographie,  um  das  überschüssige  Chlorsilber  aus  dem 
Bilde  za  entfernen;  Fixiren  des  Bildes.)  Aach  schwefligsaares  Natron  löst 
das  Chlorid. 

Von  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  wird  das  Chlor- 
BÜberin  beträchtlichen  Mengen  aufgenommen;  eine  heiss  gesättigte  Lösung 
davon  liefert  beim  Erkalten  Krystalle  (Field).  Ein  Zusatz  von  essigsau- 
rem Alkali  scheidet  es  aus  der  Lösung  ab,  indem  salpetersaures  Natron 
und  essigsaures  Quecksilberoxyd  entstehen,  die  wenig  lösend  auf  das  Chlo- 
rid wirken.  Aehnlich  verhält  es  sich  mit  Salzsäure  und  Chloriden,  welche 
ebenfalls  die  Abscheidung  des  Chlorsilbers  veranlassen  (siehe  Probiren  des 
Silbers). 

Auch  coucontrirte  kochende  Lösungen  von  Chlorkalium,  Chlomatrium 
und  Chloramni  nium  lösen  das  Chlorsilber;  beim  Erkalten  der  Lösungen 
werden  krystallisirte,  durch  Wasser  zersetzbare  Doppelchloride  erhalten. 
Cyankalium  giebt  mit  Chlorsilber  ein  leicht  lösliches  Doppelsalz. 

Mit  Wasser,  oder  besser  mit  angesäuertem  Wasser  übergössen,  wird 
das  Chlorsilber  leicht  durch  Zink  oder  Eisen  zerlegt,  es  entstehen  CUorüre 
dieser  Metalle  und  das  Silber  wird  reducirt  (S.  817).  Das  bei  Analysen 
in  einem  Porzellantiegel  geschmolzene  Chlorsilber  lässt  sich  auf  diese 
Weise  am  bequemsten  aus  demselben  entfernen.  —  Unter  Wasserstoifgas 
erhitzt,  wird  aus  Chlorsilber  ebenfalls  leicht  das  Metall  reduoirt  —  Auch 
beim  Glühen  mit  organischen,  namentlich  wasserstoffireichen  Substanzen 
liefert  es  Metall ,  so  wie  beim  Erhitzen  auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohre, 
indem  Salzäure  entweicht. 

Die  Wirkung  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  auf  das  Chlorsilber 
ist  schon  früher  besprochen  worden ;  Kalilauge  giebt  damit  Silberoxyd,  koh- 
lensaures Alkali  oder  Kalk  reduciren,  beim  Schmelzen  damit,  metallisches 
Silber. 

Am  Lichte  wird  das  Chlorsilber  zuerst  violett,  dann  schwarz  gefärbt, 
in  Folge  der  Bildung  von  Chlorür,  oder  der  Ausscheidung  von  Metall  (siehe 
Silberchlorür).  Chlorwasser  beseitigt  die  Färbung.  Papier,  welches  man 
mit  Chlorsilber  dadurch  imprägnirt  hat,  dass  man  es  zuerst  in  eine  Auf- 
lösung von  salpetersaurem  Silberoxyd  gelegt  und  dann  in  eine  Auflösung 
von  Kochsalz  getaucht  hat,  ist  höchst  empfindlich  gegen  Licht  und  kann 
zur  Erzeugung  von  Bildern  in  der  Camera  obscura  angewandt  werden.  Man 
erhält  hier  zunächst  ein  sogenanntes  negatives  Bild,  das  heisst,  ein  Bild, 
wo  die  Lichter  dunkel,  die  Schatten  hell  erscheinen.  Eben  so  bekommt 
man  ein  negatives  Bild,  wenn  man  Kupferstiche,  Gewebe,  Pflanzenskelette 
o.  s.  w.  auf  das  von  Chlorsilber  durchdrungene  Papier  legt  und  sie  dann 
der  Einwirkung  von  Licht  aussetzt.  Durch  eine  Auflösung  von  nnter- 
schwefligsaurem  Natron  lässt  sich  das  unveränderte  Chlorsilber  aus  dem 
Papier  ausziehen,  und  dann  kann  man  aus  den  negativen  Bildern  leicht 
positive  machen. 

Eine  gesättigte  Lösung  von  Chlorsilber  in  Ammoniakflüssigkeit  dient 
zum  Färben  von  Perlmutter.  Man  lässt  die  Gegenstände  (z.  B.  Knöpfe) 
30  bis  60  Stunden  lang  in  dieser  Lösong,  unter  bisweiliger  Veränderung 


1)  Kopp  u.  WiU,  JahrttUr.  f.   1867,  S.  256. 
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imI^«^.<»dll^l#teu4aöte^JF]ifi?p[^^        die  Soune.    Ifl^  I)wkdn. 

t3WfbuÄd§r.GbQw%j4y/YH,  AcWiel.S,<piigraJ^^yi?5e)ist.ös  w  besten,  d:^ 
Knöpfe  etwa  12  Stunden  lang  in  eine  concentrirte  Lösung  vo^  ^alpft^* 
sauWm^SÜteiriWcjdyl^Ui  tegen,  öio  4w9^.mi^PW>X¥Mti^cJ>tpr,  abti^n  k 

mJä:^  IÄ5  XU;e4jW4Ö3^r),.4Äi»i<>ii)iifl^^t^  §ii^S,t«|d^jrt#i^j»laä«B, 
d«»irf.nM^uini§feaik,JRege«i5^$er(ia,bzW)8^  4e^  A^^lÄ9^Jod^ 

mÄteJnait)  äii^it)fteiMii  v§rdwntlSi  ,Ii^9W.i¥0Ö7i%Jp^iWur«»<^^^erwy<i  a 
illletgiesßfini>iu»l4  diöft  dfii».  NSoom^i A^  ^'dfltM[T^?8^c}ite7  a^fwirt*«' 

Man  benutzt  das  Chlorsilber  femer  zur  Darstellung  von  reinem^jitos 
(fiuuaij&)  {.taiüawuAarijf^  jdfts,  Bftbeißßö^iQdUiIft  -3),  m<^  zur^epgeflamteii 
kÄ^eÄicYira(abeiiiMj8^,;i^d,ütoies94.,,?ßrfiUb^ruÄg  (ri^  uWten:.iX«wPM 
uj*d'bÄtt.es.üöonfeU«|^pjH^^t.;^-SWlei4^r#alfj8^^  ,^|Iiöjthrpl«T^tt^ 
vorgeschlageta>((ißp(|ke,^)HlÄ0ijp<$  .An^R^dw^g.  m  (l^t^terem  .T'yfiff}^^:^^ 
dötvsicb.ftuf'jüopMeiaiwg^/de^selböft.oait^aipdi^reft  (^Salz^'/o4er  Mfr 

tailfi»)iliü'antoaiißchenjÄilb€«?.  mwii^ewjCiiloirl^  <tei?i«u  4^«welbfiflig^«^>w* 
RM^ö^iÄrdöhea/Chlofili-ddc^i  j  du«  A  tdjeiahm,^»)g0nthftuiäi^e,  JlMpo^^ 
buttl^  etkftnilfciwifid»,;!  DiftflK^lih,i  Kal^ßftry^/)imd>StrpftliMt-Mz^.;^ 
aÄfcida)Me^.^WMs^.fei#lit-e»k»p»tjn(»o  ^^^m4^^  Sp]^nV1WrrÄpp|Br>Ä« 
LegÄ-ung  .duBdt.'4ieigffWiei:FAithe:4e¥5iKlfti»toe;.«««bgflWiß9öA. ^fitfi^i''^ 
AkviBefefaikigudttgfiiniitelrdos  CWoijaiJböKS.^  i   .. 

.-  .iiMChtolr«aibeRrA'm*öai>iflfk.ti,.  NwJWi<[g:^Qfel»ölaÄ«fea>JCblprwU?«  «b*^' 
birt,  nach  H.  Rose  2),  langsam  so  viel  Ammoniakgjfe}(Wi^^.I>?f^ftJiiii^ 
V«rhiiicltül«  ^AgCI,  3IfeN  wt0UÄ;t.li.;SÄ^j.gw*b.M  •Wftnjig;  r^JjÄterJeo- 
pdrat^^  /dM^Aitaxmmik  i^i^^ervjww.  »üdijkfe«»^/  <Wter,  i^i«;  ß^neitiiJ^g^*» 
flürisigöm  AmmomÄk ibwlUjt»i^,weffdeti.  rr-j^Ai^b^Qi^^^  wn Phlor#f 

in  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  setzen  sich  in  einem  nicht  völlig:^*' 
9ttbks8^fiii..Gräfaß^iKt)y^talile>  ab^^wolfih^jebeafidls^ew^  YATbindusgl^ff^  ^ 
»!toi«kitttid/.0U«r»Äb^.»faidii^#ilad4)y^^^  imv  nuii^.A  i  ,■    >  ' 

k.;  Süberbr?amid,.Br»««iU>wh#  F/«fm«Li  jAg^n  A^ifiiVÄ^wtJ  IftS  o^* 
^öO. Mfrr/  la.liOOj:  Silbör  5X^6,  Bböibi  42^n  >  'u-^  u. .  w<i  .i  .j -x  .i  /  .-  .  , 
II  ..;;:DfekaiBrDtBßilb«^>^mitot;äwft(Äf4^  CbiljbiOfrtüriiidi  »^of..,.£B/^ 

wid/.dsflMCWwsilbßr. 'dl^i^eBteüt.Uund-«cliBid4t /fliqk 
käfeigeniFlpck«tt.aufl;.   D^^iY^hiU^üidmtßlbmh  mii  aä  iAilgemei««!»  ^^ 
daa.ideg.Clüorailbiäk-s.  .^DöDffvr^ientlitfc^jtejiüiötersqWe^^iftti,.  >dj^«aj^       ^^' 
dAnni^iAmixi^ia]sä\x9aigk^t{wia^v^  Mei3ig9f.g^ö«4/tfiJ5«UiW^ki*ii 

ai€i]tiCbJk)räübe]i;dirin>fl^c(iiJö«tu'  rBi^U2»JbiCQndenUrit!i&j  Ai»in9i&akAtt8«S^ 
uimmi  esoweitiiiFöüig^  leiöhti<aul(ils  daa  jClitoröübfe«.  .iD*s  tjÄohWiBr** 
fidlb(3r  «absQopbäiirt  tk^ti)  AmolQndi^AS  (ftlänH«i«l8b«tg^4try:lQkime»';i^'^ 
(i3Wö!igftaoBrititzA^yW«icwran«Wt  «ß/.skk,!  uoli^  Srtitfri<HöÖupgMf<Ä  &^'^ 
Chlorsilber;  aus  der  hierbei  sich  ergebenden  Gewi chtsdiffer^üi.ilÄwt  ri^'* 
Wksxti  6«d;£iBg^l9stotiBitomAilberi  »atidiflbl^rn^  ^ 

Pharm.  Bd.  XCVI.  S.  89.  ~  ^)  Pogg  Ann.  Bd.  XX,  S.  167.  —  «)  Pog«-  *'' 
BcL  LV,  S.  248.  ..   -    y.     ...f    •;    .......Ul.    li  ./        ü-.  ■'■ 
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Jodsilber.  ^t 

'   ^  Sdlbidtjddid/' jBdnlber,    Forhieli  AgfJJiiivqärtalänfccidad  ladtin ^2936. 
-*- In'l'OÖ: -Site«:  4^' Jod'.&4i'iii -l    ;  mDi.-^    ^aiu-:.,!    ..•!.  .-mm  :     .nn  i.>  .iv- 

Das  J ods Übe r  findet  siclv  jedoch  selten,  in  der  NätiÜ*.  —  Es  wird  Wie 
das  Chlor^'iber  durch  Wechsel  Zersetzung  der  Lösungeii  Ion  sälp^^ei-sÄürem 
Sflberoxyd  undj'Jodtaliüi^  'dargeäteTIt  und  |Üö  'Mlgölfeer '  käfei^^r '  Nif^ö'- 
schla^  erhalten ,  der  "si cK '  am  L  ictlte  nur  'langsam ' '  fe'(ih wMf ktl  —  Uöbet^gi'esöt 
maß  metaÜisches  Silber  mit  wässenger  JodwassWstoffsäufiö, '  äo  wird  ßcho'h' 
in  der  Kälte  unter' lebhafter  Wässerstoffgasentwipkelting  Jddöilte' geblldc^J 
bis  sich  die  Flüssigkeit  daipit  gesättigf)  hair'^ßihe  "^ötche  in  dör'ly'äiM^ 
ej^tialt^^  g€fsättigte  Flüssigkeit  liefert  beim  Krkalteii  grosse 

farhlose,  reicht  zersetzbare  Krystallbtatter,  walir^cheiiilich  eine  Ve'rbitiduri^ 
^^n  Jods  über  ün(i.  Jodwasserstoff,  während 'cliedaToti  g^tröni^te' ^lüs^i^keü 
beim  Stehen  an  der  Lnft'hexagönale  PHstrieii  voii  Jbdfeilber' liefert, 'di^'M 
Chili  natürlich  vorkommenden  ganz  ähnlich.  —  Bei  der  ElMvii'ktlfig  öiÄ^i* 
Miachupg  von  wässeriger  Chlorwasseratoffsäure,  und  Jodwasserstoff^äure  auf 
Silhej  b  i  Idet  \  sicli  nur '  Jbdßiltjer  (D  e  V  i  H  ö  ^)i  —  '  'A  ü  cb  d  ürch  K'oc  h  en'  ein  er 
etwas  ab^rschu^igen  tösüug  von  salpetersaürem  Silteroxyd  mitQueckMl- 
berjodid  erhält  man  beim  Erkalteri  schon  kryställisirtes  Jodsilber  (Fiel d  *). 
"^  ;.'jWi©  das  fcomsilber  gleiclitda^  Jodsilber  im  ÄUffömeinfeh  Völlig  deti 
CSiIorsilfeer  /  nur  wird  es  von  Ämiio'niäkflüssigkeil''öö  weÜiff 'Wlögt ,  döäfs 
maja  mit  Sicherheit  Phlprsilber  iiuä '  Jödsilber  dadurch' '^fÜn '  Snkndöt '  scH^- 
ien  l^aion:- ''iPfach'Mar^ini  3)  'böäaVf  'l'Thl;  d^ssel^^^^^  Thle.'lMnmo- 

^iäkflüpigk|eU"von  0,Ö'6Ö  sp(eciir:''ÖWi'c'tt,  W  gelösf*  zfd' wWd^ti/"  NidH 
Po)ii  wird 'fTtr  trockenes  Jödid'm  *  1'975  /Ihlh.  Ämihoiiiakfl'fesifek^i^ 
von ^0,98^,  |ipecif.  Gewicht  ^elpst ,  feuchtes  in'  g^öise^b^'  M^ia^e. '  Eär  'absOii 
Dirt  trocken  U^  Aeq^  Ammoniäkgäs  und  wird  wei^s  ^Kammelsberg^).  In 
Strome  Chlorffas  erhitzt,  verwandelt  es  sich  in   Chlörsill)er  fBd.  IK 


weh 

Ski 

Aus  einer,  siedend  bereiteten  Lösung  des  Jodids  in  einer 'llöAi^j^^^äfi 

salpetersaurim'  (Jjuelcksilberoxyd'  Werd^ii  D6rai  Eiskalten'  farblose  IfraÖ^m  der 

fe^WÄ:^^^^^  •';"  -;-^"^'  •«- 

"  Eine  Losung  Von  Wptersaui^em  Silfcer*6xydSinn'i!ljit  Ülidl  Jbtiid'eb^ifklli 

ai^,  indem  Doppelsalie  ifentst^hen'(iiehe'  liMenV. '''''  '•'•^-   "  "    '  "' "^'^^'''l  ^  '»' 

i.  Dägmerve  ma^^^r  W^Uh^  zu^r^  ^bfirpl^rt^.  Ij;y|)%ia[jlajl4^f^  l4^^ 
durch.  Eimrirkung. von  Jod4ll»^t  ipit  ^\x^r,  düfiQen .S/tj))icl>ib  j;ft4^JLl^ei;j,i^^; 
zogen  waren,  zur  Darstellung  von  Lichtbild^B|.(jPagi^i^pqtypfi^,[i^^iyutft^ 
Jetzt  erzeugt  inaa4j$ÄJi  JPapieri., auf  GM« jod^  ^acl^tac^^  4^PjB;q,  jP^ap  ;einen 
UÄberaligifVi<te,OoU<)4itii».ad0(r  $m^  gflg^W  W^  diei ,leit;J^t,;^pj^^c^ 
SqIüqU  )diixieiir.abwepba«ln4^fidxandlung,,..^  ^^  ^j^pf^fi^j 

IdBung  (Photographieen). 


:    ^xyvAta'b.  d.  OUtoi.^«.  P&i^rml  Bdi  dy '&•  11^79 i «nett i  Ghem.  CttotratbU  t»^7,\8.M9, 

PtiVd.    Bd.  Lti;  a  164.  <-^    ^)'Pogg:  AiiD.IBI./XL¥IIly^.'170i  -^  «)  Anal  de  chlav 
et  'de  phyt.  [2.]  T.  XXZIY,  p.  877;  aadU  iBetfzdJdB^XßUrtrMAünifid.  VIU,  fi«  147i     , ,./ 
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832  Silber. 

Silberflnorid,  Flaonilber:  AgFL  —  Süberoxyd  lOtt  nth  in  wit- 
teriger Flusssäure,  die  Ldsong  enih&lt  Flaonilber  und  giebt,  beim  Yer- 
dunsten  im  leeren  Räume,  ÜEurblose  grosse  Prismen  von  der  Zusammen- 
setzong  AgFl  4-  4H0.  Dieselben  verlieren  im  leeren  Räume  ihr  Erystt]!- 
wasser  vollständig  und  werden  gelb,  dabei  tritt  eine  theilweise  Zersetsung 
in  Fluorwasserstoffgas  und  Silberoxjd  ein.  —  Aus  einer  Lösung  von  Sil- 
beroxyd in  einem  grossen  Ueberschusse  von  Flusss&ure  setzen  sich  kldne, 
braune,  sehr  saure,  zerfliessliche  Krystalle  einer  Verbindung  von  Floorsiibtr 
und  Fluorwasserstoff  ab  (Fremy  ^), 

Kieselfluorsilber.  —  Ein  lösliches  Salz,  welches  aus  der  symp- 
dicken  Lösung  in  kömigen  KrystaUen  anschiesst,  die  an  der  Luft  feocki 
werden.  Ammoniak,  in  geringer  Menge  angewandt,  fUllt  aus  der  Lteiag 
zuerst  ein  gelbes  basisches  Salz,  in  grösserer  Menge  kieselsaures  SiHmt- 
oxyd  (Berzelius). 

Silbercyanid,  Cyansilber:  AgCy.  —  Der  bequemste  und  beste  Weg 
zur  Darstellung  der  Verbindung  ist,  wässerige  Blausäure  mit  einer  Auflö- 
sung von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  vermischen.  Das  Cyansilber  tdid- 
det  sich  dabei  als  käsiger,  im  Aeussern  dem  Chlorsilber  völlig  gleichender 
Niederschlag  aus.  Glassford  und  Napier^)  empfehlen  anstatt  der  Bits- 
säure eine  Auflösung  von  Cyansilberkalium. 

Die  weisse  Farbe  des  Cyansilbers  erhält  sich  bei  Einwirkung  von  Son- 
nenlicht unter  der  Flüssigkeit  unverändert,  wodurch  es  sich  leicht  foo 
Chlorsilber  unterscheidet.    Beim  Erhitzen  giebt  es  Cyangas  und  binterüiit 
Paracyansilber  (Bammelsberg ^). 

Oegen  die  Lösungsmittel  verhält  sich  das  Cyansilber  im  AllgcMBfln 
wie  das  Chlorsüber.  Ammoniakflüssigkeit  löst  es  sehr  leicht.  SalzAor« 
und  Schwefelwasserstoff  geben  direct  Blausäure  unter  Bildung  von  retp. 
Chlorsilber  und  Schwefelsilber.  Nach  Glassford  und  Napier  wird  m 
beim  Sieden  mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  Schwefelsäure  und 
Wasser  zersetzt,  nämlich  unter  Freiwerden  von  Blausäure  zu  schwefeltaii- 
rem  Silberoxyd  gelöst,  so  dass  es  auf  diese  Weise  von  Chlorsilber  getrennt 
werden  kann. 

Mit  den  Cyanüren  anderer  Metalle  giebt  das  Cyansilber  Doppelcyanärei, 
von  denen  die  mit  den  Alkalimetallen  leicht  löslich  und  krystallisirbar  sind. 
Durch  die  Chloride  und  Jodide  der  Alkalimetalle  wird  es,  bei  Siedhitie, 
in  Chlorsilber  und  Jodsilber  verwandelt,  indem  gleichzeitig  GyankahnB 
entsteht.  Ist  die  Flüssigkeit  concentrirt,  so  gehen  das  Chlorsilber  und 
Jodsilber  in  Lösung.  Die  Lösungen  von  Blutlaugensalz  und  unterschwefiig- 
taurem  Natron  nehmen  es  reichlich  auf,  indem  lösliche  und  krystalliiir- 
bare  Verbindungen  sich  bilden. 

Cyansilberkalium.  Eine  Lösung  von  Cyankalium  löst  frisch  §h 
f&lltes  Cyansilber  reichlich  auf;  die  Lösung  liefert  b^m  Verdampfen  öi 
Umkrystallisiren   des  Products   farblose  Octaeder  oder  OctaMers^sMKte 


^)  Ann.  de  ohim.  et  de  phys.  [S.]  T.  XLYII,  p.  6;  auch  Uebig  n.  Kopp,  M 
retber.  f.  1866,  S.  806.  —  >)  Benelin«,  Jehresber.  Bd.  XZY,  S.  S84.  —  •)  Awk  £ 
Pbtnn.  Bd.  XLVOI,  S.  Iftl;  vergL  Thtnlow  in  BeneUw,  Jtfamber.  Bd.  XXni.  1 
S18,  und  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXI,  S.  2i0 ;  ferner  Liebis  ^^  BedteabaelMr, 
▲nn.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXVIH,  S.  129. 
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der  Verbindung :  KaCy^AgCy  (Ittner,  Rammelsberg^),  Baup«);  Glasß- 
ford  und  Napier,  welche  dies  Salz  ebenfalls  darstellten  und  analysirten, 
fanden  demselben  kleine  rhombische  Prismen  beigemengt,  die  1  Aeq.  Was- 
ser enthielten.  —  Metallisches  Silber  löst  sich  bei  Zutritt  der  Luft  in  einer 
Auflösung  von  Cyankalium,  indem  das  Doppelcyanür  und  Aetzkali  ent- 
stehen. —  Auch  Chlorsilber  wird  von  Cyankaliumlösung  aufgenommen  und 
die  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  das  Doppelcyanür,  während  Chlor- 
kaliom  in  der  Mutterlauge  bleibt. 

Das  Cyansilberkalium  ist  luftbeständig,  riecht  nicht  nach  Blausäure 
und  reagirt  neutral.  Am  Lichte  wird  es  dunkel  gefärbt.  Von  kaltem 
Wasser  bedarf  es  8  Thle.,  um  gelöst  zu  werden,  kochendes  Wasser  löst  es 
weit  reichlicher,  auch  Weingeist  löst  es.  Aus  der  Lösung  scheiden  stärkere 
Säuren  Cyansilber,  indem  sie  das  Cyankalium  zersetzen. 

Das  Cyansilberkalium  erleidet  eine  ausgezeichnete  technische  Be- 
nutzung, es  dient  nämlich  zur  galvanischen  Versilberung.  Zur  Bereitung 
einer  sehr  zu  empfehlenden  Versilberungsflüssigkeit  wird  1  Thl.  des  kry- 
stallisirten  Salzes  in  10  Thln.  Wasser  aufgelöst,  die  liösung  mit  ^8  Cyan- 
kalium versetzt  und  so  lange  gekocht,  als  noch  Ammoniak  entweicht,  um 
(las  Cyansäure-Salz  zu  zersetzen  (siehe  unten:  Versilbern). 

Die  Verbindungen  des  Cyansilbers  mit  Cyannatrium,  Cyan- 
ammonium,  Cyancalcium,  Cyanbarium,  Cyanstrontium,  sind 
sammtlich  löslich  in  Wasser.  Fällt  man  aus  der  Lösung  des  Bariumsalzes 
durch  Schwefelsäure  den  Baryt,  so  befindet  sich  in  der  Flüssigkeit  eine 
Verbindung  von  Cyanwasserstoff  und  Cyansilber,  eine  Silbercyan- 
wasserstoffsäure ,  welche  beim  Verdampfen  mit  gelber  Farbe  zurückbleibt 
(Meillet»). 

Mit  dem  Cyanquecksilber  und  dem  salpetersauren  oder  schwefelsauren 
Quecksilberoxyd  vereinigt  sich  das  Cyansilber  zu  Tripelverbinduugen. 

Quecksilber-Silbercyanid  und  salpetersaures  Quecksilber- 
oxyd. Sowohl  beim  Auflösen  der  entsprechenden  Salze  in  äquivalenter 
Menge  in  heissem  Wasser  (Geuther'*),  als  auch  beim  Vermischen  der  war- 
men Lösungen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  Cyanquecksilber  (Woh- 
le r)  bildet  sich  diese  Verbindung.  Nach  dem  Erkalten  krystallisirt  sie  in 
grossen  wasserhellen  Säulen,, welche  dem  Salpeter  gleichen  und  deren  Zu- 
sanamensetzung  durch  die  Formel:  AgCy,  HgCy,  UgO,  NO5  -\-  4H0  aus- 
gedrückt wird.  Früher  betrachtete  man  dieselbe  als:  AgO,  NO5  + 2HgCy 
'\-  4 HO.  Die  Kry stalle  geben  bei  100®  C.  das  Wasser  ab,  schmelzen  so- 
(iann,  fangen  an  zu  kochen  und  verpuffen  dann  bei  Zutritt  von  Luft  mit 
rother  Cyanflamme,  indem  sich  Quecksilber  sublimiit  und  ein  Rückstand 
von  Cyansilber  bleibt.  In  kaltem  Wasser  sind  sie  nur  wenig,  reichlicher 
in   heissem  löslich ;  auch  von  Weingeist  werden  sie  gelöst  (Wöhler^). 

Quecksilber-Silbercyanid  und  schwefelsaures  Quecksilber- 
oxyd. Man  bringt  in  die  wässerige  Lösung  von  1  Aeq.  Cyanquecksilber 
1  Aeq.  mit  etwas  Wasser  zu  einem  feinen  Brei  angeriebenes  Cyansilber, 
fu^  hierauf  1  Aeq.  neutrales  schwefelsaures  Quecksilberoxyd  hinzu  und 
kocht  so  lange,  bis  fast  alles  Cyansilber  und   das  anfangs  gebildete  basisch 

1)  Pogg.  Ann.   Bd.  XXXVIH,  S.  876.   —     2)  Kopp   u.   Will,    Jahresber.     f.    1868, 
S.    288.    —    ^  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  T.  III,  p.  446;  auch  Berzelias,  Jahresbe- 
richt  Bd.  XXIV,  S    281.—  <>  Arn.  d    Chem.  n    Pharm.   Bd.  CVT,  S    242.   —   f>)  Pogg. 
Ann.   Bd.  T,  R.  231. 
Uraham-Otto^i  Cberole.  Bd.  II,  Abtheil.  111.  53 
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schwefelsaure  Quecksilberoxyd  in  LösuDg  gegangen  ist,  indem  man  das 
verdampfende  Wasser  ersetzt  und  überhaupt  eine  nicht  zu  concentrirte  Lö- 
sung sich  bilden  lässt.  Nach  dem  Filtriren  dampft  man  zur  Krystallisation 
ein.  Die  anfangs  etwas  gelblich  gefärbten  Krystalle  werden  durch  ümkir- 
stallisiren  gereinigt.  Sie  stellen  Octaedersegmente  von  ziemlicher  Grösse 
dar,  sind  in  kaltem  Wasser  weniger  als  in  heissem  löslich«  Aus  ihrer 
Lösung  fallt  Salzsäure  Chlorsilber,  Jodwasserstoffsäure  Jodsilber.  V« 
concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  werden  sie  nicht  verändert 
eben  so  wenig  von  Ammoniak.  Natronlauge  färbt  die  Krystalle  gelb, 
indem  sich  Cyannatrium  bildet.  Bei  80®  C.  verlieren  sie  ihr  Wasser  und 
werdon  undurchsichtig,  in  höherer  Temperatur  schmelzen  sie  und  verli«vo 
Quecksilber  (Geuther^). 

Die  unlöslichen  Verbindungen  des  Cyansilbers  mit  anderen 
Cyanüren  lassen  sich  durch  Wechsel- Zersetzung  aus  Gyansilberkatinm 
und  den  betreffenden  Metallsalzen  darstellen.  Nach  Glassford  und 
Napier^)  fallt  die  Lösung  des  Cyansilberkaliums  die  Eisenoxydukibr 
braunweiss,  die  Eisenoxydsalze  braungelb,  die  Eobaltsalze  violett,  dif 
Zinksalze  weiss,  die  Zinnoxydulsalze  gelbweiss,  die  Bleisalze  weiss,  dk 
Kupferoxydsalze  hellgrün,  das  Quecksilberchlorid  weiss.  Es  ist  zweild- 
haft,  ob  alle  diese  Niederschläge  constante  Doppelcyanüre  sind  (Tergiekhe 
Bd.  II,  2). 

Silber-Eisencyantir:  2  AgCy,FeCy  [Ferrocyansilber:  Agj(Cy,Fe)J. 
Der  weisse  Niederschlag,  welcher  durch  Blutlaugensalz  in  den  hömagm 
der  Silbersalze  hervorgebracht  wird.  Er  löst  sich  in  CyankaliaiD,  ofid 
diese  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  getrennte  Krystalle  von  BlntkageD- 
salz  und  Cyansilberkalium.  Salpetersäure  verwandelt  ihn  in  die  folgende 
Verbindung  durch  th  eil  weise  Entziehung  von  Silber  (Glassford  oad 
Napier). 

Silber-Eisencyanid:  3  Ag Cy,  Fe,  Cy<.  —  [Ferricyansilber:  Agj 
(Cy^Fe,,)].  Der  orangefarbene  Niederschlag,  welcher  durch  rothes  Blnt- 
laugeiisalz  in  den  Lösungen  der  Silbcrsalze  hervorgebracht  wird.  Er  ver- 
hält sich  gegen  ('yankalium  analog  dem  vorigen  Salze  '). 

Khodansilber:  AgRn  oder  Ag(C.2NS2.) —  Durch  Wechselzersetnuig, 
aus  Lösungen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  Rhodankalium  od«» 
Rhodanammonium,  als  weisser  käsiger  Niederschlag  zu  erhalten.  Der  Ni^ 
derschlag  löst  sich  leicht  in  Rhodankalium-  und  Rhodanammonium^Lörang 
und  erstere  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  über  Schwefelsaure  farblos« 
orthorhombische  Krystalle  von  Kalium-Silberrhodanid:  KaRn-f-AgRn. 
welche  durch  Wasser  unter  Abscheid ung  von  krystallinischem  RhodansOber 
zersetzt  werden.  Sie  schmelzen  beim  Erhitzen,  und  längere  Zeit  geschmol- 
zen, giebt  die  Masse  beim  Behandeln  mit  Wasser  zuweilen  Rhodansilber  ii 
langen  Prismen  (Hüll  ^).  Giebt  man  zu  der  Lösung  des  Rhodansilb^i  it 
Rhodanammonium-  oder  Rhodankalium-Lösung  Ammoniakflüssigkeit,  so  fT- 
fiillt  sich  die  Flüssigkeit  sehr  bald  mit  perlmutterglänzenden  Blättchen  vm 
Rhodansilber;  nach  Gössmann  ^)  eine  der  schönsten  KrystallisationM^rsebei- 

1)  A.  o.  a.  O.  —  2)  Berzelius,  Jahresbcr.  Bd.  XXV,  S.  294.  —  »)  Vergt  K«te 
in  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVII,  S.  84,  über  das  Verhalten  der  b«i*r 
BlutUugcnsalze  zn  salpetersaurera  Silberoxyd.  —  <)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm,  hd 
LXXVI,  S.  93.  —  6)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  C,  S.  76:  »ach  Chem.  CentraiM 
f.   1867,  8.  80. 
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nangen.     Eine  Losnng  von  Ammonium-Silberrhodanid  entsteht  auch,  wenn 
man  Silberoxyd  mit  Rhodanammoniamlösung  digerirt. 

Mellansilber  tritt  als  weisser  gelatinöser  Niederschlag  auf  beim 
Vermischen  der  Lösungen  von  Mellankalium  und  salpetersaurem  Silberoxyd. 

Sauerstoffsalze  des  Silberoxyds. 

Schwefelsaures  Silberoxyd:  AgO,  SO3.  —  Wie  das  Kupfer  ver- 
wandelt sich  auch  das  Silber  beim  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefel- 
8&nre  in  höherer  Temperatur,  unter  Freiwerden  von  schwefliger  Säure,  in 
schwefelsaures  Silberoxyd.  Darauf  beruht  die  Scheidung  des  Silbers  von 
Gold  durch  die  sogenannte  Afflnirung  (Affi/nage),  —  Das  Salz  ist  so  schwer 
löslich  in  Wasser,  dass  es  sich  auch  ausscheidet,  wenn  man  eine  nicht  zu 
verdünnte  Auflösimg  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  Schwefelsäure  oder 
schwefelsaurem  Natron  vermischt.  —  Dampft  man  salpetersaures  Silber- 
oxyd mit  einer  hinreichenden  Menge  von  Schwefelsäure  ein,  so  bleibt  na- 
tOrhch  ebenfalls  schwefelsaures  Silberoxyd. 

Das  schwefelsaure  Silberoxyd  krystallisirt  aus  der  heiss  bereiteten 
Lösung,  besonders  schön  aus  einer  salpetersäurehaltigen,  in  kleinen  glän- 
zenden, zwei-  und  zweigliederigen  wasserfreien  Krystallen.  Es  ist  isomorph 
mit  wasserfreiem  schwefelsauren  Natron  und  übermangansaurem  Baryt 
(Mitscherlich  1).  Von  siedendem  Wasser  bedarf  es  88  Thle.,  um  gelöst 
zu  werden. 

Von  Ammoniakflüssigkeit  wird  das  schwefelsaure  Silberoxyd  reich- 
lich gelöst,  die  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  die  Verbindung:  AgO, 
SO3  4-  2H8N  (Mitscherlich«);  (Ag.H4N.H2)  NO, SOg  (schwefelsaures  Am- 
moniumsilberammon,  Weltzien). 

Unterschwefelsaures  Silberoxyd.  —  Aus  der  Lösung  des  koh- 
lensauren Silberoxyds  in  wässeriger  Unterschwefelsäure  erhielt  Heeren  ^) 
hiftbeständige  Krystalle,  nach  der  Formel:  AgO,  S2O5  -|-  2H0  zusammen- 
gesetzt. Sie  sind  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Natronsalze.  —  Aus 
einer  warm  bereiteten  Lösung  des  Salzes  in  Ammoniakflüssigkeit  schies- 
sen kleine  Krystalle  der  Verbindung:  AgO,  S2  Oj  +  2H)N  +  HO  an 
(Rammeisberg ^);  (siehe  schwefelsaures  Silberoxyd). 

Schwefligsaures  Silberoxyd:  AgO,  SO2.  —  Aus  einer  Lösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  scheidet  wässerige  schweflige  Säure  das 
Salz  als  einen  weissen,  dem  Chlorsilber  ähnlichen  Niederschlag  ab.  Man 
hat  einen  Ueberschuss  der  schwefligen  Säure  zu  vermeiden,  weil  dieser 
redncirend  wirkt,  und  man  muss  den  Niederschlag  rasch  von  der  Flüssig- 
keit trennen,  weil  er  darin  ebenfalls  allmälig  zersetzt  wird. 

Das  Salz  ist  sehr  wenig  beständig,  es  färbt  sich  am  Lichte  dunkel, 
zerfällt  beim  Erwärmen  bis  100®  C,  für  sich  oder  in  Wasser,  in  Silber 
und  Schwefelsäure-Salz.  Kaltes  Wasser  löst  es  sehr  wenig.  Von  Ammo- 
niakflüssigkeit  wird  es  leicht  gelöst  und  auch  lösliche  Schwefligsäure- 
Salze  nehmen  es  reichlich  auf,  indem  Doppelverbind angen  entstehen  (Ber- 
tbier *^),  Muspratt*). 

^)  Pogg.  Ann.  Bd.  XII,  S.  188,  u.  Bd.  XXV,  S.  301.  —  2)  Ebend.  Bd.  IX,  S. 
414,  nnd  Bd.  XII,  S  141.  —  »)  Ebend.  Bd.  VII,  S.  192.  —  *)  Ebend.  Bd.  LVIIl, 
S.  298.  —  *)  Ann.  de  chlm.  et  d(»  phya.  [8]  T.  VII.  p.  «2.  —  «)  Ann.  d.  Chinin,  n. 
Pharm.  Bd.  L,  S.  28S. 
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ünterschwefligsaures  Silberoxyd.  Silberoxyd  und  ontencbwef- 
lige  Säure  haben  ein  bedeutendes  Yereinigungsstreben  zu  einander,  waa 
bei  der  ausserordentlichen  Leichtzersetzbarkeit  des  entstehenden  unter- 
schwefligsauren  Silberoxyds  —  es  zerfällt  äusserst  leicht  in  Schwefelailber 
und  schwefelsaures  Silberoxyd  —  sehr  bemerkenswerth  ist.  Das  unter- 
schwefligsaure  Silberoxyd  hat  ein  grosses  Bestreben,  mit  den  ünterschwef- 
ligsäure-Salzen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  Doppel  salze  zu  bil- 
den, und  ist  fast  nur  in  diesen  gekannt.  Giebt  man  z.  B.  zu  der  Auf- 
lösung eines  unterschwefligsauren  Alkalis  Silberoxyd,  so  macht  dies  die 
Hälfte  des  Alkalis  frei  und  es  entsteht  ein  Doppelsalz  von  unterschweflig- 
saurem  Alkali  und  unterschwefligsaurem  Silberoxyd.  Eben  so  bildet  sich  ein 
solches,  wenn  man  Chlorsilber  oder  salpetersaures  Silberoxyd  zu  der  Lösung 
der  Unterschwefligsäure-Salze  setzt,  wobei  natürlich  gleichzeitig  resp.  Chlo- 
rid oder  Salpetersäure-Salz  entstehen.  Dies  ist  der  Weg  zur  Darstellung 
dieser  Doppelsalze,  welche  von  Herschel  ^)  zuerst  beobachtet  und  unter- 
sucht worden  sind. 

Es  existiren  zwei  Classen  dieser  Doppelsalze,  den  Formeln :  2  (RaO,  Si  Oj) 
+  AgO,  SjOa  und  RaO,  SgOj  +  AgO,  S2O2  entsprechend.  Die  Sals&e  der 
ersten  Classe  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  werden  aus  der  Lösung 
durch  Weingeist  gefallt;  die  Salze  der  zweiten  Classe  sind  unlöslich,  oder 
schwerlöslich,  und  scheiden  sich  krystallinisch  oder  pulverig  aus,  wenn  man 
zu  der  Lösung  der  ersteren  Salze  noch  Silbersalz  hinzufügt. 

Die  Darstellung  der  Natronsalze,  mit  denen  sich  auch  Lenz')  be- 
schäftigt hat,  mag  als  specielles  Bebpiel  der  Bereitung  dieser  Doppelsalse 
angefahrt  werden.  Man  tröpfelt  in  eine  Lösung  von  unterschwefligWH 
rem  Natron,  unter  beständigem  Umrühren,  so  lange  eine  Lösang  Tva 
salpetersaurem  Silberoxyd,  bis  der  entstehende  Niederschlag  besiftn^g 
wird.  Fügt  man  dann  Weingeist  zu,  so  scheidet  sich  das  Salz:  2  (Na  O,  St  O^) 
-\-  AgO,S2  02  -\-  2  HO  in  glänzenden  Blättchen  aus,  die  mit  Weingeist 
auszuwaschen  sind.  Fährt  man  aber,  anstatt  Weingeist  hinzuzufügen,  noch 
fort,  Silbersalzlösung  zuzusetzen,  so  scheidet  sich  das  schwerlösliche,  an- 
fangs flockig  auftretende,  bald  aber  krystallinisch  werdende  Salz:  NaO,  S9  0} 
4-  AgO,  S2OS  -f*  1^^  AUB>  <1^  ^i^  Wasser  abgewaschen  werden  moss. 
Zur  Darstellung  des  löslichen  Salzes  kann  man  auch  frisch  gefUltes,  voll- 
kommen ausgewaschenes  Chlorsilber  in  die  Lösung  des  unterschwefligBau- 
ren  Natrons  eintragen,  so  lange,  bis  die  Flüssigkeit  sich  durch  Ausschei- 
dung des  unlöslichen  Salzes  anfängt  zu  trüben,  und  dann  Weingeist  bin- 
zufiigen. 

Von  Herschel  sind  noch  die  Ammon-,  Kali-,  Kalk-,  Strontian- 
und  Bleioxyd-Doppelsalze  dargestellt. 

Die  unlöslichen  Doppelsalze  werden  leicht  von  Ammoniakflüsaigkdt 
gelöst,  und  diese  Lösung,  so  wie  die  wässerige  Lösung  der  löslichen  S«bie 
ist  durch  einen  intensiv  süssen  Geschmack  ausgezeichnet.  Bemerkenswerth 
ist,  dass  in  der  Lösung  dieser  Doppelsalze  das  Silber  durch  Salzsäure  nicht 
angezeigt  wird.  Man  benutzt  Lösungen,  welche  diese  Doppelsalze  enthal- 
ten, als  Yersilberungsflüssigkeit  (siehe  Yersilbem). 

Die  leichte  Zersetzbarkeit  dieser  Salze  wurde  schon  oben  angedeutet. 
Beim  Erwärmen  für  sich  oder  mit  Wasser  oder  in  Lösung  erfolgt  die  Bü- 

1)  Edinb.  PhU.  Jonrn.  Bd.  I,  S.  898.  —  ^)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XL,  S.  94. 

Digitized  by  VjOOQIC 


Salpetersaures  Silberoxyd.  837 

dang  von  Schwefelsilber  und  schwefelsaurem  Silberoxyd,  man  muss  deshalb 
bei  der  Bereitung  die  Temperatur  mögHchst  niedrig  halten.  Säuren  wir- 
ken natürlich  ebenfalls  sehr  zersetzend,  sie  veranlassen,  in  Folge  des  Frei- 
werdens der  so  unbeständigen  unterschwefligen  Säure,  die  Ausscheidung 
von  Schwefelsilber.  Auch  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  untere 
schwefligsauren  Alkali  wird  die  Ausscheidung  von  Schwefelsilber,  also  die 
Zersetzung,  veranlasst. 

Selensaures  Silberoxyd:  AgO,  SeOj,  gleicht  dem  Schwefelsäure- 
salze,  mit  welchem  es  isomorph  ist  (Mitscherlich). 

Selenigsaures  Silberoxyd:  AgO,  SeOj.  —  Das  Salz  ist  so  schwer 
löslich,  dass  es  durch  wechselseitige  Zersetzung  erhalten  werden  kann.  Aus 
heissem  salpetersäurehaltigen  Wasser  krystallisirt  es  (Berzelius). 

Salpeter  saure  8  Silberoxyd  (Silbersalpeter).  —  Formel:  AgOjNOs- 
Aequivalent:  170  oder  2125.  —  In  100:  Silberoxyd  68,  Salpetersäure  32. 

Wird  ein  Stück  reines  Silber  in  Salpetersäure  gelegt,  so  löst  es  sich 
bei  niederer  Temperatur  ohne  Aufbrausen  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich 
blau,  indem  wahrscheinlich  durch  Einwirkung  des  entstehenden  Stickstoff*- 
oxydgases  auf  die  Salpetersäiwe  (Bd.  II,  1)  salpetrige  Säure  gebildet  wird. 
Erwärmt  man  aber,  oder  gestattet  man  eine  Erhöhung  der  Temperatur,  so 
wird  das  Metall  unter  stürmischer  Entwickelung  von  Stickstoffoxydgas  auf- 
gelöst. 

Zur  Darstellung  des  Salzes  trägt  man  reines  Silber,  zerkleinert  oder 
als  Pulver  (S.  817  ff.),  nach  und  nach  in  massig  concentrirte  Salpetersäure, 
bis,  selbst  beim  Erwärmen,  nicht  mehr  Einwirkung  stattfindet,  oder  löst 
man  Silberoxyd  (S.  823)  bis  zui*  Sättigung  in  verdünnter  Salpetersäure. 
Beim  Erkalten,  Eindampfen  u.  s.  w.  giebt  die  Lösung  farblose  Tafeln  von 
wasserfreiem  salpetersauren  Silberoxyd.  Zweckmässig  ist  es,  den  üeber- 
BcboBs  der  Salpetersäure  zu  verjagen,  durch  Eindampfen  der  Lösung  zur 
Trockne ,  dann  den  Rückstand  wieder  in  Wasser  aufzunehmen  und  zur  Kry- 
stallisation  zu  bringen. 

Aus  kupferhaltigem  Silber  kann  auf  folgende  Weise  ein  reines  Salz 
gewonnen  werden.  Man  löst  das  Silber  in  massig  concentrirter  Salpeter- 
säure bis  zur  vollkommenen  Sättigung  derselben  auf,  fällt  aus  einem  Theile 
der  Lösung  mittelst  Kalilauge  Silberoxyd  (kupferoxyd haltiges),  süsst  das- 
selbe aus  und  digerirt  es  mit  dem  übrigen  Antheüe  der  Lösung,  wodurch 
das  Kupferoxyd  ausgefallt  wird.  Die  filtrirte  farblose  Flüssigkeit  liefert 
beim  Verdampfen  Kry  stalle  von  reinem  salpetersauren  Silberoxyd.  H.Rose 
hat  die  Zweckmässigkeit  dieser  Methode  bestätigt,  bei  welcher  nur  zu  be- 
klagen ist,  dasE(  das  Silber?  ein  mehr  als  dreimal  so  hohes  Aequivalent  als 
das  Kupfer  hat.  Um  das  Silber  desjenigen  Silberoxyds  zu  gewinnen,  wel- 
ches dem  ausgefällten  Kupferoxyde  beigemengt  ist,  übergiesst  man  dies 
mit  Salzsäure,  wodurch  Kupferchlorid  entsteht  und  gelöst  wird,  Chlorsilber 
zurückbleibt,  das  man  auf  reines  Silber  verarbeitet.  —  Wenn  man  die 
Lösung  des  kupf erhaltigen  Silbers  zur  Trockne  eindampft  und  den  Rück- 
stand vorsichtig  schmilzt,  so  wird  das  salpetersaure  Kupferoxyd  zersetzt, 
ehe  das  Silbersalz  zersetzt  wird.  Wasser  löst  dann  aus  der  Schmelze 
reines  Silbersalz,  lässt  Kupferoxyd  zurück.  Der  Zeitpunkt  beim  Schmel- 
zen, wo  die  Zersetzung  des  Kupfersalzes  beendet  ist,  kann  nur  durch 
Auflösen  von  Proben  der  schmelzenden  Masse  und  Prüfung  ermittelt  wer- 
den; die  Masse  schäumt  und  spritzt  beim  Schmelzen;   das  Schmelzen  muss 
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in  Porzellan  ausgeführt  werden;  Alles  dies  macht  das  Yerffthren  widwwär- 
tig  und  unpraktisch. 

Grössere  Mengen  von  kupferhal tigern  salpetersauren  Silberoxyd  kön- 
nen durch  wiederholte  KrystalHsation  gereinigt  werden,  da  das  Silbersalz 
weit  leichter  krystallisirt  als  das  Kupfersalz.  Durch  Abwaschen  der  Kry- 
stalle  des  Silbersalzes  mit  starker  Salpetersäure  lässt  sich  die  anhängende 
kupf erhaltige  Mutterlauge  abspühlen.  Mau  kann  auch  erst  ziemlich  reine 
Krystalle  darstellen  und  aus  deren  Lösung  dann  durch  Silberoxyd  den 
Rest  des  Kupferoxyds  fallen  (siehe  oben). 

Das  salpetersaure  Silberoxyd  krystallisirt  wasserfrei  in  farblosen  klin- 
genden Tafeln  (zwei-  und  zweigliederig).  Specif.  Gewicht  4,35  (Karsten). 
Am  Lichte  hält  es  sich  unverändert  weiss,  wenn  es  nicht  mit  organischen 
Substanzen  in  Berührung  gekommen  war.  Jede  Berührung  mit  der  Hand 
oder  Papier  ist  deshalb  zu  vermeiden,  wenn  es  vollkommen  farblos  bleiben 
soll  (s.  u.).     Es  schmeckt  herbe  metallisch  und  wirkt  ätzend  giftig. 

In  Wasser  ist  es  sehr  leicht  löslich  und  auch  löslich  in  Alkohol  and 
Aether.  Die  wässerige  Lösung  röthet  Lackmuspapier  nicht,  sondern  ist 
völlig  neutral.  Goncentrirte  Salpetersäure  löst  es  nicht  oder  doch  nur 
sehr  wenig,  daher  wirkt  solche  Säure  nicht  auf  Silber. 

In  der  Glühhitze  wird  das  Salz,  mit  Zurücklassung  von  metalliBcbem 
Silber,  zersetzt;  auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohre  erhitzt,  verbrennt  es  die 
Kohle  unter  lebhafter  Reaction  und  es  bleibt  ein  sehr  schön  weisser  Ueber- 
zug  von  mattem  Silber,  das  unter  dem  Polirstahl  Glanz  erhält. 

Gewöhnlich  wird  das  Salz  nicht  in  krystallisirtem  Zustande,  sondera 
geschmolzen  und  in  kleine  Gylinder  gegossen,  in  den  Handel  gebracht  £b 
ist  dies  der  Höllenstein,  der  Lapis  in/ernalis,  das  ArgetUttm  nüricMM 
fusum  der  Apotheken.  Man  schmilzt  das  krystallisirte  Salz  oder  den 
Rückstand  vom  Eindampfen  der  reinen  Silberlösung  bei  möglichst  gelinder 
Hitze,  bis  sie  ruhig  ^dessen,  und  giesst  die  geschmolzene  Masse  in  die 
Form  (Lapisform).  Man  erhält  vollkommen  weisse  Gylinder,  wenn  das 
Salz  kupferfirei  war  und  wenn  man  die  Temperatur  nicht  ungebührlich  er- 
höhte, wodurch  Abscheidung  von  Silber  und  in  Folge  davon  Schwärzung 
vermieden  wird.  Durch  Zusetzen  einiger  Tropfen  von  Salpetersaare  zu 
dem  schmelzenden  Salze,  vor  dem  Ausgiessen  in  die  Form,  lassen  sich  Spa- 
ren von  reducirtem  Silber  wieder  in  Auflösung  bringen;  auch  wird  dadurch 
etwa  entstaudeues  Sa]petrigsäure-Salz  zersetzt.  Bei  dem  Schmelzen  ist  das 
Hineinfallen  von  brennbaren  Körpern,  z.  B.  von  Kohle,  in  den  Tiegel  auf 
das  Sorgfältigste  zu  verhüten,  damit  nicht  VerpufFung  und  Reduction  er- 
folge. Das  Schmelzen  geschieht  am  besten  in  einer  silbernen,  mit  Ausg^usa 
und  hölzernem  Stiele  versehenen  tiefen  Kelle,  über  der  Spintusflamme 
oder  Gasflamme,  in  kleinen,  der  Grösse  der  Form  angemessenen  Antheilen. 
Weniger  bequem  sind  Silbertiegel  oder  PorzellantiegeL  Die  Form  ist  von 
Serpentinstein  oder  von  versilberter  Bronze  oder  versilbertem  Messing;  sie 
wird  mit  feingepulvertem  Talk  eingerieben,  um  das  Anhaften  zu  verhüten» 
nicht  mit  Gel.  Die  Köpfe  der  Gylinder  (Eingüsse)  werden  abgeschlagen 
und  wieder  eingeschmolzen.  Berührung  mit  den  Händen  und  mit  Papier 
ist  zu  vermeiden;  man  arbeitet  auf  einem  Porzellanteller. 

Das  geschmolzene  salpetersaure  Silberoxyd  muss  ungefärbte  oder  doch 
nur  wenig  gefärbte  Stängelchen  darstellen,  welche  auf  dem  Bruche  strahlig 
kry  Stallini  seh  erscheinen  (schwärzliche  Färbung  von  reducirtem  Silber,  von 
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Kupferoxyd,  grünliche  von  Kupfersalz).  —  Es  muss  sich  in  Wasser  voll- 
ätändig  lösen  (das  schwärzliche  hinterlässt  metallisches  Silber  oder  Kupfer- 
oxyd ,  welche  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  gelöst  werden).  —  Die  Lösung 
des  Salzes  darf  durch  ein  Uebermaass  von  Ammoniakflüssigkeit  nicht  blau 
gefärbt  werden  (Kupfersalz);  Schwefelsäure  darf  darin  nicht  einen  weissen 
Niederschlag  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  hervorbringen  (salpetersaures 
Bleioxyd,  von  bleihaltigem  Silber;  schwefelsaures  Silberoxyd,  das  aus  con- 
centrirter  Lösung  bei  diesem  Versuche  ebenfalls  niederfallen  kann,  löst  sich 
auf  Zusatz  von  Wasser).  Eine  duiikelgelbe  Farbe  des  durch  Jodkalium  in  der 
Lösung  entstehenden  Niederschlags  von  Jodsilber  deutet  ebenfalls  aufßlei- 
gehalt.  —  Fällt  man  aus  der  Lösung  des  Salzes  das  Silber  durch  Salzsäure 
aus,  so  muss  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  vollständig  verdampf  bar  sein  (Kupfer, 
Belbst  Blei  sind  in  dem  Rückstande  leicht  nachzuweisen;  auch  Alkalien, 
Salpeter).  —  Vor  dem  Löthrohre  auf  der  Kohle  erhitzt,  muss  das  Präpa- 
rat nur  metallisches  Silber  hinterlassen;  benetzt  man  die  Stelle  mit  Was- 
ser und  bringt  man  Curcumapapier  darauf,  so  darf  dies  nicht  gebräunt 
werden.  Wird  Papier  mit  einer  Lösung  des  Präparats  getränkt ,  getrock- 
net und  verbrannt,  so  darf  die  Asche  nicht  alkalisch  reagiren. 

In  der  Wundarzneikunst  wird  der  Höllenstein  als  Aetzmittel  vielfach 
benutzt;  er  zerstört  das  Fleisch  und  Wucherungen.  Für  diese  Verwendung 
ist  er  eben  in  die  Form  von  Stängelchen  gebracht;  mau  fasst  die Stängelchen 
in  eine  Hülse,  da  sie  nicht  mit  den  Fingern  berührt  werden  dürfen.  Die 
Leichtserbrechlichkeit  des  reinen  Präparats  ist  hierbei  störend;  man  setzt 
deshalb  wohl  beim  Schmelzen  absichtlich  etwas  Chlorsilber  hinzu,  um  die 
krystallinische  Beschaffenheit  zu  beseitigen,  oder  man  erhitzt  beim  Schmel- 
zen bis  zur  beginnenden  Zersetzung  des  Salzes,  wo  dann  ein  von  Silber 
dunkel  geförbtes,  weniger  zerbrechliches  Präparat  resultirt.  Taucht  man 
die  Spitze  eines  Silberdrahts  in  starke  Salpetersäure,  so  bildet  sich  nach 
dem  Herausziehen  aus  der  Säure  salpetersaures  Silberoxyd  auf  der  Spitze, 
und  erhitzt  man  diese  dann  vorsichtig,  so  erhält  sie  einen  üeberzug  von 
Höllenstein.  Einige  Pharmakopoen  lassen  durch  Zusammenschmelzen  von 
saipetersaurem  Silberoxyd  mit  verschiedenen  Mengen  Salpeter  einen  weni- 
ger energisch  wirkenden  Höllenstein  darstellen. 

Für  die  zahlreichen  anderen  Verwendungen,  welche  das  Salpetersäure 
Silberoxyd  erleidet,  ist  das  reinste  Salz  das  beste,  ja  für  manche  Verwen- 
dungen ist  vollkommene  Reinheit  unerlässlich.  Dies  ist  z.  B.  der  Fall  bei 
dem  von  den  Photographen  benutzten  Salze  (Seite  831);  nach  Varren- 
trapp  macht  schon  ein  äusserst  geringer  Bleigehalt  das  Salz  für  diese  un- 
brauchbar. 

Die  Eigenschaft,  am  Lichte  geschwärzt  zu  werden,  welche  organische 
Stoffe  erhalten,  wenn  man  sie  mit  der  Lösung  des  Salzes  tränkt,  Folge  der 
Reduction  des  Silberoxyds  zu  Silber,  benutzt  nrnn  zur  Darstellung  soge- 
nannter unauslöschlicher  Tinte  zum  Zeichnen  der  Wäsche.  Dieselbe  besteht 
aus  einer  durch  arabisches  Gummi  etwas  zähflüssig  gemachten  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  in  Wasser.  Die  zu  zeichnende  Stelle  wird  mit 
einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  grundirt,  der  man  eben- 
ÜEills  etwas  arabisches  Gummi  zugesetzt  hat;  nach  dem  Trocknen  wird  sie 
dann  mit  der  Silberauflösung,  die  man  mit  etwas  Saftgrün  oder  Tusch  ge- 
färbt hat,  beschrieben  oder  mittelst  eines  hölzernen  Stempels  bedruckt. 
Dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  werden  die  Schriftzüge  schwarz  oder  dunkel- 
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braun.  Zum  Grundiren  wird  eine  Lösung  von  6  Thln.  krystaUiairtem  koh- 
lensauren Natron  und  17  Thln.  arabischem  Gummi  in  30  Thln.  Wasser  em- 
pfohlen; zum  Schreiben  eine  Lösung  von  1  Thl.  Silbersalz  und  1  ThL  Saft- 
grün in  8  Thln,  Wasspi*.  Vorschriften  zur  Bereitung  einer  solchen  Tinte, 
für  welche  die  zu  zeichnende  Stelle  nicht  grundirt  zu  werden  braucht,  and 
von  Guiller  gegeben  worden.  Er  empfiehlt  12  Thle.  salpetersaures Silber- 
oxyd, 85  Thle.  Wasser,  20  Thle.  arabisches  Gummi,  22  Thle.  kohlensaow 
Natron ,  20  Thle.  Ammoniakflüssigkeit.  Das  trockne  kohlensaure  Natron 
wird  in  Wasser  gelöst,  der  Lösung  das  arabische  Gummi  zugegeben  md 
dieselbe  mit  der  Lösung  des  Silbersalzes  in  der  Ammoniakflussigkeit  ver- 
mischt. Man  erwärmt;  beim  Siedepunkte  wird  die  Mischung  dunkel  und 
klar.  Zum  Stempeln  sehr  geeignet  ist  die  Mischung  aus  5  Thln.  salpetff- 
saurem  Silberoxyd,  12  Thln.  Wasser,  5  Thln.  Gummi,  7  Thln.  kohlenao- 
rem  Natron,  10  Thln.  Ammoniakflüssigkeit,  eingedampft,  bis  die  Flüssigkeit 
sehr  dunkelbraun  geworden  ist.  Auch  ein  Zusatz  von  Kupfervitriol  kann 
gemacht  werden,  z.  B.  17  Thle.  salpetersaures  Silberoxyd,  85  Thle.  Was- 
ser, 20  Thle.  Gummi,  22  Thle.  kohlensaures  Natron,  42  Thle.  Ammoniak- 
flüssigkeit,  33  Thle.  Kupfervitriol ').  —  Die  Lösung  des  Salpetersäuren  Sil- 
beroxyds in  Wasser  oder  Aether  benutzt  man  auch  zum  Schwärzen  dff 
Haare.  Bisweilen  wendet  man  hierbei,  nach  der  Silberlösimg,  noch  eise 
Lösung  von  Schwefelleber  an,  um  schwarzes  Schwefelsilber  zu  erzengen. 
Auf  jeder  Stelle  der  Haut,  welche  mit  der  Lösung  von  Salpetersäuren  Sil- 
beroxyd benetzt  wird,  entsteht  ein  schwarzbrauner  Flecken.  Diese  Fkkai, 
so  wie  die  ähnlichen  auf  Wäsche  und  die  Schriftzüge  der  sogenannfai  dd- 
auslöschlichen  Tinte  sind  nicht  leicht  zu  beseitigen.  Man  behandelt  sie  *^ 
wechselnd  mit  Chlorwasser  oder  Chlorkalklösung  und  Ammoniakflfisäg^^ 
oder  mit  Jodlösung  und  einer  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Nstron. 
Es  entsteht  Chlorsilber,  das  in  Ammoniakflüssigkeit,  oder  Jodsilber,  dis  in 
unterschwefligsaurem  Natron  löslich  ist.  Cyankalium  oder  eine  Losnog 
von  Jod  in  Cyankaliumlösung  lösen  die  Flecken  ebenfialls.  Für  die« 
muss  aber  die  Haut  unverletzt  sein. 

Auch  als  Arzneimittel  wird  das  salpetersaure  Silberoxyd  angewandt 
natürlich  in  kleinen  Gaben,  z.  B.  als  Mittel  gegen  Epilepsie.  Die  Hwt 
der  Individuen ,  welche  dasselbe  anhaltend  genommen  haben ,  wird  durck 
das  Licht  dunkel ,  violettschwärzlich ,  indem  sich  metallisches  Silber  in 
derselben  ablagert.  Diese  Ablagerung  des  Silbers  giebt  einen  Beweis  (W^ 
ab,  dass  Metallsalze  durch  das  Blut  in  alle  Theile  des  Körpers  gelangen. 

Eine  concentrirte  I^ösung  von  salpetei^saurem  Silberoxyd  absorbu*. 
2  Aeq.  Ammoniakgas  und  giebt  die,  nach  Marignac^)  rhombisch  kry«til- 
lisirende  Verbindung:  AgO,N06  +  2H3N  (C  G.  Mitscherlich '),  KsneH 
Das  trockne  gepulverte  salpetersaure  Silberoxyd  absorbirt  3  Aeq.  Arnmo- 
niakgas,  bildet  also:  AgO,  NO5 -|- 3 II3N  (H.  Rose^).  Das  erstere  säIj»'' 
tersaure  Silberoxyd-Ammoniak  kann  als  ein  Salz  von  AmmoniurasilbpraiE- 
mon,  das  zweite  als  ein  Salz  von  Diammoniumsilberammon  betrachtet  wf^ 
den  (siehe  schwofelsaures  Silberoxyd). 

')  Die  Bleicher  benatzen  anstatt  der  etwas  kostapieligen  SilbersalianflöM»^  ■** 
Zeichnentinte  eine  Auflösung  von  Steinkohlentheer  in  SteinOl,  welche  der  Rnwirk»^ 
von  Chlor  widersteht,  und  welche  daher  dem  Zwecke  sehr  gut  entspricht.  —  *)  ^^ 
Ann.  Bd.  IX,  S.  413.  —  »j  Ann.  de  chira.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXXII,  p.  2«^  ' 
*)  Pogg.  Ann.  Bd.  XX,  S.  168.  —  »)  Kopp  u.  Will,  Jahresber.  f.  1857,  S.  W6. 
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Wird  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  einer  Lösung 
von  salpetersaurem  Natron  vermischt  und  über  Schwefelsäure  verdunsten 
gelassen,  so  scheiden  sich  nach  H.  Rose  ^)  zuerst  Krystalle  des  letzteren 
Salzes  ohne  Silber  ab,  hierauf  aber  rhomboedrische  Krystalle  von  salpeter- 
saurem Natron,  die  beträchtliche  Mengen  salpetersaures  Silber  enthalten. 
Auf  1  Aeq.  des  letzteren  kamen  zu  verschiedenen  Zeiten  4,2,  3,7  und  3,2 
Aeq.  des  ersteren  Salzes,  so  dass  ein  Zusammenkrystallisiren  der  beiden 
Salze  in  jedem  Verhältniss  anzunehmen  ist.  Da  das  wasserfreie  salpeter- 
saure Natron  für  sich  nur  in  rhomboedrischen,  das  salpetersaure  Silberoxyd 
dagegen  für  sich  nur  in  rhombischen  Krystallen  erhalten  werden  kann,  so 
findet  hier  einer  von  den  Fällen  statt,  wo  die  Krystallisationskraft  des  einen 
Körpers  einen  anders  krystallisirenden  zwingt,  seine  ursprüngliche  Form 
aufzugeben  und  die  Form  des  ersteren  anzunehmen.  —  Ein  ganz  gleiches 
Verhalten  zeigt  das  salpetersaure  Silberoxyd,  wenn  man  es  mit  salpetersau- 
rem Kali  zusammen  langsam  verdunsten  lässt.  Nachdem  sich  zuerst  pris- 
matische Krystalle  von  reinem  Salpeter  ausgeschieden  haben,  erscheinen 
ebenfalls  prismatische  Krystalle  mit  beträchtlichem  Silbergehalt  (auf  3  Aeq. 
Salpeter  1  Aeq.  salpetersaures  Silberoxyd).  Das  salpetersaure  Silberoxyd, 
obgleich  im  nämlichen  System  (zwei  und  zweigliederig;  rhombisch)  wie  der 
Salpeter  krystallisirend,  erscheint  indess  gewöhnlich  nur  in  Tafelform,  wäh- 
rend es  hier  in  die  Prismenform  eingegangen  ist  (H.  Rose). 

Salpetersaures  Silberoxyd-Bromsilber.  Frisch  gefälltes  Brom- 
silber löst  sich  schwierig  in  einer  sehr  concentrirten  heissen  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd.  Die  beim  Erkalten  sich  abscheidenden  feinen 
Krystalle,  welche  von  der  Mutterlauge,  ehe  die  Krystallisation  des  Salpeter- 
säuren Salzes  beginnt,  zu  trennen  sind,  bestehen  aus  AgO,NOj  f-AgBr.  — 
CWorsilber  löst  sich  noch  schwieriger  als  Bromsilber  und  scheint  eine  ähn- 
licbe  Verbindung  zu  bilden  (Risse  ^). 

Salpetersaures  Silberoxyd-Jodsilber.  Preuss*)  hat  die  Exi- 
stenz einer  krystallisirbaren  Verbindung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und 
Jodsilber  zuerst  erkannt.  Hierauf  erhielt  Schnauss*)  durch  Lösen  von 
Jodsilber  in  heisser  salpetersaurer  Silberlösung  und  Abkühlen  nadeiförmige 
Krystalle  der  Verbindung  AgO,  NO5  +  Ag  J.  Weltzien  *),  welcher 
ebenso  verfuhr,  erhielt  nur  die  Verbindung:  2  (AgO,  N05)-f-AgJ,  während 
Kremer  *)  nicht  die  Verbindung  von  Weltzien,  wohl  aber  diejenige  von 
Schnauss  erhalten  konnte.  Durch  neuere  Untersuchungen  von  Riebe  ^) 
und  von  Risse ^)  hat  sich  nun  herausgestellt,  dass  die  Weltzien'sche 
Verbindung  wirklich  existirt,  dagegen  jene  von  Schnauss  und  Krem  er 
wahrscheinlich  als  eine  Lösung  von  Jodsilber  in  dieser  anzusehen  ist. 

Wird  nämlich  nach  Risse  eine  heisse  concentrirte  Lösung  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd  mit  überschüssigem  Jodsilber  gekocht,  so  löst  sich 
letzteres  in  reichlicher  Menge,  indem  sich  zugleich  eine  ölartige  Flüssig- 
keit am  Boden  ansammelt.  Die  Farbe  der  letzteren  ist  hellgelb  bis  braun- 
gelb,  je  nach  der  Menge  des  zugefügten  Jodsilbers  variirend.  Die  über 
derselben  stehende  klare  Flüssigkeit  liefert  beim  Erkalten  seidenglänzende. 


1)  Pogg.  Ann.  Bd.  CII,  S.  436,  u.  Bd.  CVI,  S.  320;  auch  Chem.  Centralbl.  1858, 
S.  128.  —  2)  Ann.  d.  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  CXI,  S.  42.  —  »)  Ebcnd.  Bd.  XXIX,  S. 
329.  —  *)  Arch.  d  Pharm.  [2-1  Bd.  LXXXIl,  S.  260;  auch  Pharm.  Centralbl. 
1855,  S.  514.  —  ft)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XCI,  S.  127.—  «)  Joum.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  LXXI,  S.  64.  —  '^)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXI,  8.  89.  —  8)  Ebend. 
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concentriflch  gruppirte  Prismen,  welche  bei  105^ C.  schmelzeii  und  die  Za- 
sammensetzong:  2(AgO,N05)  -|-  AgJ  haben.  Die  ölartige  Flüssigkeit  ist 
je  nach  der  grösseren  oder  geringeren  Menge  des  angewandten  Jodsilbers 
verschieden  zusammengesetzt.  Wird  sie  so  lange  mit  einer  Lösong  von 
salpetersanrem  Silberoxyd  gekocht,  als  noch  Jodsilber  ausgezogen  wird  und 
sie  nur  noch  schwach  gelblich  gefärbt  ist,  so  ist  sie  in  die  vorige  Yerbin- 
dung  verwandelt  und  kann  aus  wenig  Wasser  umkrystallisirt  werden.  — 
Auch  durch  Zusammenschmelzen  von  salpetersaurem  Silber  und  Jodsilber 
im  entsprechenden  Verhältniss  und  Auflösen  in  wenig  siedendem  Wasser 
kann  die  Verbindung  erhalten  werden. 

Salpetersaures  Silberoxyd-Cyan8ilber(Silbercyanonitrat).  Eine 
Verbindung  von  Cyansilber  und  salpetersaurem  Silberoxyd  wird  durch  Auf- 
lösen von  Cyansilber  in  einer  ziemlich  concentrirten  Lösung  von  salpeter- 
saurem  Silberoxyd  erhalten.  Sie  scheidet  sich  beim  Abkühlen  der  Flüssig- 
keit in  weissen  glänzenden  Nadeln  aus,  welche  der  Formel:  AgO,  NO» 
-\-  2  Ag  Cy  entsprechen.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  und  verpufft  dum 
ziemlich  heftig.     Wasser  zersetzt  sie  (Wo hier). 

Salpetersaures  Silberoxyd-Cyanquecksilber.  Aus  der  warm 
gemischten  Lösung  der  beiden  Salze  krystallisiren  grosse  S&ulen,  dem  Sal- 
peter gleichend.  Sie  sind:  AgO,N05  -|- 2HgCy-f-4H0,  werden  von  kal- 
tem Wasser  wenig,  von  kochendem  reichlich,  auch  von  Weingeist  gelöst 
Bei  I00<^  geben  sie  das  Wasser  aus,  der  Bückstand  schmilzt  dann  und  ver^ 
pufit  hierauf  heftig  (Wohl er). 

Salpetersaures    Silberoxyd-Quecksilberoxyd.       Beide    S^mo 
geben  ein  in  Prismen  krystallisirendes  Doppelsalz  (Berzelius). 

Salpetrigsaures  Silberoxyd:  AgO,  NO3.  —  Dies  für  die  DaisUl- 
lung  anderer  Salpetrigsäure -Salze  wichtige  Salz  wird  durch  Wechaolzcf^ 
Setzung  der  Lösungen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  salpetrigsaiireiii 
Alkali  erhalten.  Es  scheidet  eich  aus  den  kalten  Lösungen  als  ein,  aoB  sar- 
ten  Prismen  bestehendes  Pulver  ab,  aus  heissen  Lösungen  in  zolUangen 
Prismen.  Geringere  Mengen  des  Salzes  erscheinen  weiss,  grössere  gelblich 
(Mitscherlich  1)  Fischer  «). 

Nach  Persoz  ^)  entsteht  auch  salpetrigsaures  Silberoxyd  beim  vor- 
sichtigen Schmelzen  des  Salpetersäure-Salzes,  was  bestritten  worden.  Löst  maa 
das  geschmolzene  Salz  in  heissem  Wasser,  so  krystallisirt  es  beim  Erkalten 
Vollständig  lässt  sich  das  Salpetei*säure-Salz  nicht  in  Salpetrigs&ure-Sais 
umwandeln,  indem  das  Bestehen  des  letzteren  immer  an  das  Vorhan denseiii 
des  ersteren  in  der  Schmelze  geknüpft  ist.  Besonders  reichlich  bildet  m 
sich  beim  Schmelzen  eines  Gemenges  von  Salpeter  und  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd, indem  wahrscheinlich  das  folgende  Doppelsalz  entsteht 

Salpetrigsaures  Silberoxyd-Kali.  Zur  Bereitung  dieses  Dop- 
pelsalzes löst  man,  nach  Fischer,  salpetersaures  Silberoxyd  in  überschüssi- 
ger Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali.  Es  scheidet  sich  entweder  so^^leidi 
oder  Dach  einiger  Zeit  krystallisirt  aus,  es  ist  gelblich,  an  der  Luft  bestte- 
dig,  zerfällt  bei  gelindem  Erwärmen  in  seine  beiden  näheren  Bestandtheile, 
eben  so  bei  der  Einwirkung  von  Wasser,  indem  sich  das  Kalisalz  löst,  das 
Silbersalz  zum  grössten  Theil  ungelöst  bleibt 

1)  Siehe  dessen  Lehrbuch.    —     3)  Pogg.   Ann.    Bd.  LXXIV,  S.  115;  Auch 
Centralbl.  1848,  S.  401.  -—  »)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXV,  S.  177. 
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Mit  den  Salpetrigsftare- Salzen  der  übrigen  Alkalien  und  der  alkali- 
schen Erden  erhielt  Fischer  ^)  ähnliche  Doppelsalze. 

Ueberchlorsaures  Silberoxyd.  Die  Lösung  des  Silberoxyds  in 
wässeriger  Ueberchlorsäure  hinterlässt  das  Salz  beim  Verdampfen  als  weis- 
ses Pulver,  das  an  der  Luft  zerfiiesst  und  auch  von  Weingeist  gelöst  wird. 
£s  ist  schmelzbar  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystalHnisch.  In  höherer 
Temperatur  wird  es  plötzlich  zerlegt.  Papier,  welches  man  mit  der  Lö- 
sung desselben  getrankt  hat,  verpufft  bei  200^0.  sehr  heftig  (Serullas  ^}. 
Chlorsaures  Silberoxyd:  AgO,  CIO5.  —  Silberoxyd  sättigt  die 
wässerige  Chlorsäure,  so  dass  die  saure  Reaction  vollständig  verschwindet. 
Die  Auflösung  giebt  beim  Verdunsten  bestimmbare  viergliedrige  Krystalle, 
welche  wasserfrei  sind,  sich  in  5  Thln.  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol  lö- 
sen» bei  230^0.  schmelzen,  aber  in  höherer  Temperatur  zersetzt  werden. 
Chlorsilber  bleibt  zurück.  Rasch  erhitzt  explodirt  es,  eben  so  durch  Druck 
oder  Schlag,  wenn  man  es  mit  einem  brennbaren  Körper,  z.  B.  Schwefel, 
gemengt  hat  —  Leitet  man  Chlorgas  durch  Wasser,  worin  Silberoxyd 
suspendirt  ist,  so  bildet  sich  ebenfalls  chlorsaures  Silberoxyd  (neben  Chlor- 
siJber),  setzt  man  aber  das  Einleiten  des  Gases  zu  lange  fort,  so  wird  das 
Salz  zersetzt,  es  entsteht  Chlorsilber,  Sauerstoff  entweicht  und  Chlorsäure 
wird  frei  (Wächter  ^. 

Eine  Lösung  von  chlorsaurem  Silberoxyd  in  Ammoniakflüssigkeit 
giebt  beim  Verdampfen  chlorsaures  Silberoxyd -Ammoniak:  AgO,  CIO5 
-\-  2  Hj)  N  in  prismatischen  Krystallen,  welche  leicht  löslich  sind  in  Wasser 
und  Weingeist,  bei  100^  C.  schmelzen  und  Ammoniak  verlieren,  so  dass  bei 
280^0.  das  Silbersalz  zurückbleibt.  Rasch  erhitzt,  explodirt  die  Verbin- 
dung. Aus  der  Lösung  derselben  scheidet  Kali  einen  grauen  Niederschlag 
von  Knallsilber  aus  (Wächter)  (siehe  schwefelsaures  Silberoxyd). 

Chlorigsaures  Silberoxyd:  AgOjClO^.  —  Zur  Darstellung  dieses 
äusserst  leicht  zersetzbaren  Salzes  vermischt  man,  nach  Milien^),  eine 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  einer  Lösung  von  chlorigsau- 
rem  Alkali,   welche  einen   geringen  Ueberschuss  von  Alkali  enthält,  kocht 
den  Niederschlag  von  chlorigsaurem  Silberoxyd  und  Silberoxyd  mit  Was- 
ser  und  lässt  die  filtrirte  Lösung  erkalten.     Es  scheidet  sich  in  gelben 
Kjystallschuppen  aus.     Trocken  verpufft  es  bei  105^  C;  auch  beim  Zusam- 
menbringen mit  concentrirter  Salzsäure  erfolgt  Verpuffung.    Mengt  man  es 
mittelst  eines  Glasstabes  mit  Schwefel,  so  entzündet  es  diesen.    Durch  Säu- 
ren, selbst  verdünnte,  wird  es  zersetzt,  indem  die   freiwerdende  chlorige 
Säure  sogleich  Veranlassung  giebt  zur  Bildung  von  Chlorsilber  und  chlor- 
saurem  Silberoxyd. 

Bromsaures  Silberoxyd:  AgO, BrOs.  —  Das  Salz  ist  so  wenig 
löslich  in  Wasser,  dass  es  durch  Wechselzersetzung  erhalten  werden 
kanzi.  Durch  Einwirkung  von  Licht  wird  es  grau  und  beim  langsamen  Er- 
hitzen zerfällt  es  in  Sauerstoffgas  und  Bromsilber.  Rasch  erhitzt,  verpufft 
es.  Es  krystallisirt ,  nach  Marignac^),  in  quadratischen  milch  weissen 
Prismen. 


1)  a.  a.  O.  —  «)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  XLVI,  p.  807;  auch  Ber- 
zeVmn,  Jahrc8«>er.  Bd.  XII,  8.  119.  —  «)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXX,  S.  821; 
mnch  Berzeliu»,  Jahresber.  Bd.  XXIV,  S.  170.—  *)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLVI, 
S.    «06.  —  ft)  Kopp  u.  Will,  Jahretber.  f.   1S57,  S.  127. 
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Die  Lösung  des  Salzes  in  Ammoniakfiüssigkeit  liefert  beim  Verdö- 
sten farblose  Prismen  von  bromsaurem  Silberoxyd -Ammoniak:  AgO,6iO} 
-|-  2H3N,  das  ungemein  leicht  zersetzt  wird  (Rammelsberg^). 

Jodsaures  Silberoxyd:  AgO,  JO5.  —  Das  Salz  wird  dnrck 
Wechselzersetzung  als  weisser  Niederschlag  erhalten,  der  selbst  in  Silpe- 
tersäure  nur  wenig  löslich  ist,  so  dass  Jodsäure,  anstatt  des  Jodsto* 
Salzes,  zur  Darstellung  benutzt  werden  kann.  Von  Ammoniakflnasigkeh 
wird  es  leicht  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  schiesst  es,  frei  von  Ammoniik. 
in  glänzenden  Prismen  an.  Beim  Erhitzen  zerfallt  ee  in  Jodsüber  OBd 
Sauerstofif  (Rammeisberg  *),  Benckiser  *). 

üeberjodsaures  Silberoxyd.  —  Das  neutrale  Salz  ist  daa  Mite- 
rial  für  die  Bereitung  der  Ueberjodsäure  und  ist  bei  dieser  schon  besfco- 
chen  worden  (Bd.  II,  1).  Aus  der  Lösung  des  basischen  übeijodsaaro 
Natrons  fällt  salpetei-saures  Silberoxyd  einen  grünlich  gelben  NiederscUig, 
der,  in  erwärmter  verdünnter  Salpetersäure  gelöst ,  beim  Erkalten  der  I> 
sung  gelbe,  nach  Rammeisberg*)  rhomboedrische Kry stalle  vonhalbiber- 
j|odsaurem  Silberoxyd  liefert,  der  Formel:  2AgO,J07 +3H0  entep 
chend.  Dampft  man  aber  die  Lösung  ab,  so  krystallisirt  schon  in  der  Wim« 
neutrales  Salz  in  orangefarbenen  wasserfreien  Krystallen:  AgO,J0;,  m 
indem  die  Salpetersäure  die  Hälfte  des  Silberoxyds  zurückhält  Dies«  Sili 
ist  es,  welches  mit  Wasser  in  basisches  Salz  und  freie  Uebeijodsättre  tffSHi 
Bei  Anwendung  von  kaltem  Wasser  entsteht  das  vorige  Salz,  das  Sab  b» 
3  Aeq.  Wasser;  bei  Anwendung  von  warmem  Wasser  bildet  sich  ite'^ 
braunrothes  halbsaures  Salz  mit  nur  1  Aeq.  Wasser:  2AgO,J07+flft»S' 
ches  natürlich  auch  entsteht,  wenn  man  das  gelbe  basische  SaliiBi^«r" 
mem   Wasser  behandelt  (Ammermüller  und  Magnus  ^). 

Cyansaures  Silberoxyd:  AgO,  CyO.  —  Das  Salz  wird  als  was« 
Niederschlag  erhalten  darch  Wechselzersetzung  von  salpetersaorem  Silber- 
oxyd und  cyansaurem  Kali  oder  Kalk.  Es  ist  in  heissem  Wasser  ein  «• 
nig  löslich.  Beim  Erhitzen  wird  es  unter  lebhafter  Gasen twickelong,  ^OJ^ 
Feuererscheinung,  aber  ohne  Explosion  zersetzt.  Der  Rückstand  ist  wmt- 
scheinlich  Paracyansilber  ^).  Salzsäuregas  und  Schwefelwasserstoffgas  geb« 
damit,  unter  Wärmeentwickelung,  resp.  Chlorsilber  oder  Schwefelsilber  onfi 
Cyansäurehydrat,  welches  letztere  aber  sehr  leicht  in  Cyamelid  übcrgeb 
(Bd.  II,  1).  Verdünnte  Salpetersäure  löst  es  unter  Zersetzung.  Ammoni»- 
flüssigkeit  nimmt  es  reichlich  auf;  die  Lösung  giebt  beim  Verdunsten  gros« 
blätterige  Krystalle  einer  Ammoniakverbindung  (Wo  hl  er  '). 

Cyanursaures  Silber oxyd.  Die  neueste  Arbeit  über  das  cyw^^ 
saure  Silberoxyd  ist  von  Wohl  er  ^)  (vergl.  Bd.  II,  I,  Cyanursäure).  Weis 
man  heisse  Lösungen  von  essigsaurem  Silberoxyd  und  Cyanursäure  «f- 
mischt  oder  wenn  man  frisch  gefälltes  kohlensaures  Silberoxyd  in  eine  »^ 
dend  heisse  Lösung  von  Cyanursäure  einträgt,  so  dass  letztere  nicht  tÄ 
gesättigt  wird,  so  scheidet  sich  das  neutrale  Salz:  2AgO, CiNjH'^ 
als  farbloses  krystallinisches  Pulver  aus.  Es  bildet  sich  auch,  wenn  d>* 
eine  siedend  heisse  Auflösung  von  Cyanursäure  mit  essigsaurem  N»ti* 


1)  Pügg.  Ann.  Bd.  UI,  S.  94.  —  2)  Ebcnd.  Bd.  XUV,  S.  672.  —  »)  Am-  ^ 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XVII,  S.  265.—  *)  Kopp  n.  Will,  Jahmber.  f.  1857,  S.  Mi-" 
*)  Pogg.  Ann.  Bd.  XXVIH,  S.  516.  —  «)  Vergl.  indess  Liebig  in  Ann.  d-  O*  »■ 
Pharm.  Bd.  L,  8.  858.—  '')  Gilbert,  Ann.  d.  Phys.  Bd  LXXUI,  S.  166;  ferner:  Pogg- 
Ann.  Bd.  I,  S.  120;  ferner:  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLV,  S.  S59.  —  *)  ^»^ 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXII,  S.  242. 
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miaclit  und  das  Gemisch  in  eine  ebenfalls  heisse  verdünnte  Lösung  von 
salpetersanrem  Silberoxyd  tropft,  so  dass  letztere  im  Ueberschuss  bleibt, 
und  wenn  man  eine  Auflösung  von  cyanursaurem  Ammon  in  eine  siedende 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  tropft,  so  dass  von  letzterer  noch 
ein  Theil  unzersetzt  bleibt.  Betrachtet  man  die  Cyanursäure  als  eine  drei- 
baBiBche,  mit  der  Cyansäure  polymere  Säure,  so  erhält  das  Salz  die  Formel : 
2AgO.HO,C6H808. 

Das  neutrale  Salz  erträgt  die  Temperatur  von  200^0.,  ohne  Zersetzung 
zu  erleiden,  stärker  erhitzt,  wird  es  braun  und  in  höherer  Temperatur  ent- 
wickelt es  den  Geruch  nach  Cyansäure,  färbt  sich  violett  und  verglimmt 
za  Silber.  In  Wasserstofifgas  wird  es  schon  bei  100^  C.  zu  violettschwar- 
zem  Oxydulsalz.  Ammoniakflüssigkeit  ändert  es,  ohne  es  zu  lösen,  in  die 
Ammoniakverbindung:  2AgO,  C6N3HO4  -j-^^^*  Digerirt  man  das 
Salz  mit  Kalilauge,  so  wird  Kali  aufgenommen,  so  dass  wahrscheinlich  ein 
Salz  entsteht,  welches  2  Aeq.  Silberoxyd  und  1  Aeq.  Kali  enthält. 

Wird  eine  heisse  Auflösung  von  Cyanursäure  mit  Ammoniakflüssig- 
keit im  Ueberschuss  versetzt  und,  nachdem  sie  zum  Sieden  gebracht,  all- 
mäüg  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  eingetropft,  so  ent- 
steht ein  weisser  pulveriger  Niederschlag,  der,  einige  Zeit  in  der  Flüssig- 
keit gekocht  und  heiss  flltrirt,  unter  dem  Mikroskope  kurze  Prismen  dar- 
stellt, mit  Kalilauge  übergössen  und  für  sich  erhitzt,  Ammoniak  ausgiebt 
und  also  eine  Ammoniakverbindung  ist.  Bei  200^  C.  getrocknet,  wo  das 
Ammoniak  weggegangen,  bleibt  das  Salz:  3AgO, C6N3HO4  oder  3  AgO, 
CeNsO«  4*  H^  zurück.  Die  von  dem  pulverigen  Niederschlage  abflltrirte 
Flüssigkeit  setzt  beim  Erkalten  ein  weisses  lockeres  Pulver  ab,  das  aus 
mikroskopischen  zarten  Prismen  besteht  und  wahrscheinlich  eine  Verbindung 
von  cyanursaurem  Silberoxyd  mit  cyanursaurem  Ammon  ist: 
3  AgO,C6N3H04  +  3AmO,C6N3H04  (Wöhler  a.  a.  0.). 

Knallsaures  Silberoxyd.  Brugnatelli's  Knallsilber.  Zur 
Herstellung  dieser,  äusserst  leicht  und  heftig  explodirenden  Verbin- 
dang,  wird  im  Allgemeinen  operirt  wie  zur  Darstellimg  des  Knallqueck- 
silbers (Seite  785).  Man  löst  1  Tbl.  Silber  in  10  Thln.  Salpetersäure  von 
1,36  bis  1,38  specif.  Gewicht  bei  gelinder  Wärme,  giesst  die  Auflösung  in 
20  Thle.  Weingeist  von  85  bis  90  Proc,  erwärmt  die  Flüssigkeit  gelinde, 
entfernt  sie  sogleich  vom  Feuer,  wenn  sie  anfängt  zu  sieden  und  lässt  er- 
kalten. Das  Präparat  schiesst  in  blendend  weissen,  sehr  glänzenden  feinen 
Nadeln  an  (Lieb ig).  —  Leitet  man  salpetrige  Säure  in  eine  Auflösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  in  Weingeist,  so  scheidet  sich  sogleich 
Knallsilber  aus.  —  Uebergiesst  man  100  Gran  geschmolzenes,  fein  zer- 
riebenes salpetersaures  Silberoxyd  in  einem  geräumigen  Glase  mit  einer 
Uo^e  lauwarmen  Alkohols  und  fügt  man  dann,  nachdem  man  umgerührt 
hat,  eine  Unze  rauchender  Salpetersäure  hinzu,  so  erfolgt  heftiges  Auf- 
uvallen,  und  wenn  das  schwarze  Pulver  am  Boden  des  Glases  weiss  gewor- 
den, ist  der  Process  beendet,  das  heisst,  ist  das  Knallsilber  gebildet.  Man 
^eest  dann  sogleich  kaltes  Wasser  auf  das  Pulver,  um  die  Einwirkung 
aufhören  zu  machen.  Die  Art  und  Weise  der  Bildung  des  Salzes  ist 
Hd.  II,  1,  besprochen  worden,  sie  flndet  statt  unter  Entwickelung  sehr  ent- 
zündlicher Dämpfe  von  Aldehyd,  Salpetersäure  u.  a.  Ueber  die  Constitu- 
tion vergleiche  Enallquecksilber. 

Das  Knallsilber  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich;  es  wird  von  36 
Xbln.  kochendem  Wasser  gelöst.      Es  explodirt  durch  Erhitzen,  Reiben, 
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Stoss  noch  weit  heftiger  als  das  entsprechende  Quecksilbersak  and  ist  dei- 
halb  äusserst  gefährlich  zu  handhaben.  Man  darf  es  selbst  nicht  unter 
Wasser  mit  einem  harten  Körper  berühren  und  sollte  es  nie  trocken  auf- 
bewahren. Es  wird  zur  Bereitung  von  Knallfidibus,  Knallerhsen  o.  s.  w. 
benutzt.  Durch  den  elektrischen  Funken ,  so  wie  durch  Berfihnmg  mit 
concentrirter  Schwefelsäure,    wird  es  ebenfalls  zum  Ezplodiren  gebndit 

Kohlensaures  Silberoxyd.  Das  neutrale  Salz:  AgO,  GOt,flllt 
als  blassgelbes  Pulver  nieder,  wenn  man  die  Lösung  von  salpetenanrent 
Silberoxyd  mit  einer  Lösung  von  neutralem  oder  zweifach  kohlennuirai 
Alkali  vermischt.  Es  ist  gleichgültig,  ob  die  Fällung  kalt  oder  hdss,  m 
verdünnten  oder  concentrirten  Lösungen  erfolgt  Durch  Kochen  mit  aeitr 
überschüssigem  Alkalisalze  entsteht  das  basische  Salz:  3AgO,2C0i 
(H.  Rosei).  Das  kohlensaure  Silberoxyd  entlässt  bei  100<^C.  die  KoUen- 
säure,  es  bleibt  Silberoxyd,  das  schon  bei  250^0.  anfängt  Sanentoff  an- 
zugeben. Kohlensäurehaltiges  Wasser  löst  ohngefähr  Viooo  ^^  Salm  aal 
Ammoniakflüssigkeit  löst  es  leicht,  und  aus  der  Lösung  fällt  Weingeist  eiaf 
weisse  Ammoniakverbindung,  die  aber  schon  beim  Auswaschen  wieder  tff* 
setzt  wird.  Sie  verliert  an  der  Luft  so  leicht  das  Ammoniak,  daas  mo 
sie  durch  Verdampfen  der  ammoniakalischen  Lösung  nicht  erhalten  kao& 
Sonnenschein')  hat  neuerlichst  das  kohlensaare  Silberoxyd  als  Sck^ 
dungsmittel  der  Magnesia  von  den  Alkalien  empfohlen,  zu  welchem  Zwaob 
es  mittelst  kohlensauren  Ammons  gefällt  wird. 

Borsaures  Silberoxyd.  Das  interessante  Verhalten  derFonto« 
gegen  Silberoxyd  ist  von  H.  Rose  untersucht  worden.  Schon  fribo' kitte 
H.  Rose')  gefunden,  dass  eine  concentrirte  Lösung  von  Borax  in  «be^ 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  weisses  borsaures  Silberoxyd  WH, 
dass  aber  eine  verdünnte  Lösung  von  Borax  damit  einen  gelbbraontt 
Niederschlag  giebt,  welcher  reines  Silberoxyd  ist  Die  Verdüonong^ 
Boraxlösung  schwächt  also  die  Wirkung  der  Borsäure  so,  dass  sie  sogst 
wie  nicht  vorhanden  ist,  dass  der  Borax  wie  reines  Alkali  wirkt  ^^ 
sind  von  H.  Rose^)  specielle  Versuche  angestellt  worden. 

Werden  concentrirte  Lösungen  gleicher  Aequivalente  von  neotral« 
Borax  (NaOjBOs  4"  ÖHO)  und  von  salpetersaurem  Silberoxyd  kalt  ge- 
mischt, so  entsteht  ein  schmutzig  gelber  käsiger  Niederschlag,  der  nk^ 
ausgewaschen,  sondern  nur  zwischen  Fliesspapier  gepresst,  neutralss  bor 
saures  Silberoxyd  ist:  AgO,B08  -f*  H^»  das  etwas  freies  Silberoxyd  ab- 
hält wovon  die  gelbliche  Farbe  herrührt.  Durch  Auswaschen  lässt  nc* 
demselben  fast  alle  Borsäure  entziehen.  Vermischt  man  die  erwihnUc 
Lösungen  siedend,  so  entsteht  ein  brauner  Niederschlag,  welcher  Silben 
oxyd  ist 

Werden  concentrirte  Lösungen  gleicher  Aequivalente  von  g*^^ 
chem  Borax  und  salpetersaurem  Silberoxyd  kalt  gemischt,  so  sdw"^ 
sich  ein  weisser  Niederschlag  aus,  der,  nicht  ausgewaschen,  der  Fof*^ 
3  AgO,4B08  entspricht     Er  wird  durch  Auswaschen  ärmer  an  Borsi«* 

Heiss  gemischte  Lösungen  geben  weisse  Fällung,  die  aber  bald  p|||| 
wird  und  dann,  zwischen  Fliesspapier  gepresst,  die  Formel:   AgO,B^ 


1)  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXV,  S.  814;  auch  Journ.  f.  prakt  Clwm.  Bd.  LV.  SJ^ 
—  ^  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIV,  S.  818.  —  »)  Pogg.  Ann,  Bd.  XIX,  S.  168.-*)"^ 
C«ntnabl.  f.  1858,  S.  808. 
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-f-  HO  hat.  Kocht  man  die  F&llang  in  der  Flüssigkeit,  so  wird  sie 
braun  und  besteht  dann,  nach  dem  Aussüssen  mit  heiBsem  Wasser,  aus 
Silberoxyd. 

cPhosphorsaures  Silberoxyd.  Werden  die  Lösungen  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd  und  gewöhnlichem  phosphorsauren  Natron  ge- 
mischt, 80  scheidet  sich  das  cPhosphorsäuresalz :  3AgO,cP05,  das  soge- 
nannte basische  Salz,  als  gelber  Niederschlag  aus  und  die  darüber 
stehende  Flüssigkeit  reagirt  stark  sauer  von  freier  Salpetersäure  (Bd.  II,  I). 
Der  Niederschlag  schmilzt  beim  Erhitzen,  schwärzt  sich  am  Lichte  und 
wird  leicht  von  Säuren  und  von  Ammoniakflüssigkeit  aufgelöst.  Aus  letz- 
terer Lösung  scheidet  sich  beim  Verdampfen  das  Salz  kömig  krystalli- 
nisch  ab. 

Die  Auflösung  des  vorigen  Salzes  in  Phosphorsäure  liefert,  nach  Ber- 
zeliusO»  beim  Verdampfen  farblose  Er3rstaUe  von  sogenanntem  neutra- 
len Salze:  2AgOHO,cP05;  Schwarzenberg^)  konnte  dasselbe  indess 
so  nicht  erhalten,  wohl  aber  wurde  das  Salz  als  Krystallpulver  aus  der 
Lösung  auf  Zusatz  von  Aether  geföllt.  Mit  Wasser  zerfMlt  es  sogleich 
in  Phosphorsäure  und  in  das  gelbe  Salz,  es  muss  deshalb  mit  Alkohol  ge- 
waschen werden.  —  Wird  eine  Lösung  des  gelben  Salzes  in  überschüssiger 
Phosphorsäure  längere  Zeit  in  der  Wärme  behandelt,  so  wird  das  «phos- 
phorsaure  Silberoxyd  in  das  bPhosphorsäuresalz  verwandelt,  welches  durch 
Aether  und  Alkohol  aus  der  syrupdicken  Flüssigkeit  abgeschieden  wird 
(Hurtzig  und  Geuther^). 

Lassaigne^)  benutzt  das  basisch  phosphorsaure.  Silberoxyd  zur 
Scheidung  mancher  Chlormetalle  von  Salpetersäure-Salzen.  Behandelt  man 
z.  B.  ein  Gemenge  von  Chlormagnesium  und  salpetersaurer  Magnesia  in 
der  Wärme  mit  phosphorsaurem  Silberoxyd  und  Wasser,  so  entstehen 
Ghlorsilber  und  phosphorsaure  Magnesia,  und  nur  die  salpetersaure 
Magnesia  bleibt  in  Lösung. 

Alkoholische  Lösungen  lassen  sich  femer  durch  phosphorsaures  Sil- 
beroxyd, von  Chlomatrium  befreien;  es  entstehen  Chlorsilber  und  phos- 
phorsaures Natron,  das  in  80  bis  90procentigem  Weingeist  unlöslich  ist. 
Man  kann  auf  diese  Weise  z.  B.  sehr  gut  Zucker  von  Kochsalz  befreien. 

bPhosphorsaures  Silberoxyd;  Paraphosphorsaures  Silberoxyd: 
2  AgO,bP05.  —  Das  Salz  scheidet  sich  als  weisser  Niederschlag  aus,  beim 
Vermischen  der  Lösungen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  paraphos- 
phorsaurem  Natron.  Es  ist  leicht  löslich  in  Säuren  und  Ammoniakflüssig- 
keit und  schmilzt  beim  Erhitzen  (Schwarzenberg'*). 

Löst  man  bphosphorsaures  Silberoxyd  in  überschüssiger  ePhosphor- 
säure,  was  leicht  geschieht,  und  setzt  eine  solche  Lösung,  indem  man  sie 
allmälig  eindampfen  lässt,  lange  Zeit  (14  Tage)  einer  bis  auf  180®  C. 
steigenden  Temperatur  aus,  so  scheidet  sich  allmälig  ein  krystallinisches 
Pulver  ab,  das  von  der  syrupartigen  Mutterlauge  getrennt  mit  Aether  und 
hernach  mit  Alkohol  gewaschen  ein  saures  bphosphorsaures  Silber- 
oxyd von  der  Formel:  AgO,HO,bP05  (=  2AgO,bP05  +  2HO,bP05) 
darstellt.     Dasselbe  wird  sehr  leicht  vom  Lichte  geschwärzt,  durch  Kochen 

1)  Siehe  desften  Jahresber.  Bd.  XIV,  S.  141.  —  ^  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
LXV,  S.  Hl.  ~  «)  Ann  d.  Chem,  n.  Pharm.  Bd.  CXI,  S.  169.  *)  Pharm.  Centralbl. 
f.  1S60,  8.  121.  ~  ft)  A.  a.  O. 
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mit  Wasser  in  bphosphorsaures  Silber  und  eine  saure  silberhaltige  Flüs- 
sigkeit zerlegt,  durch  eine  Lösung  von  cpbospborsaurem  Natron  selbst  bei 
längerem  Kochen  nicht  verändert,  wenn  es  in  dieselbe  trocken  eingetra- 
gen wird.  Bei  225^  C.  schmilzt  es  unter  Abgabe  der  Hälfte  s^es 
Wägers  zu  einem  schmutziggrünen  Glase,  das  bei  höherer  Temperatur 
die  andere  Hälfte  des  Wassers  verliert,  indem  es  dann  geschmolzen  eine 
hellgelbe  Flüssigkeit  darstellt ,  welche  beim  Erkalten  ein  weisses  Glas  lie- 
fert. In  Salpetersäure  ist  das  Salz  leicht  löslich  (Hurtzig  und  Geuther^). 

Die  mit  der  vorigen  Verbindung  erhaltene  und  von  ihr  abgegos- 
sene Mutterlauge  liefert  nach  dem  Behandeln  mit  Aether  und  Alkohol  ein 
von  dem  vorigen  in  der  Zusammensetzung  verschiedenes,  obgleich  in  dem 
Verhalten  übereinstimmendes  Salz.  Es  unterscheidet  sich  wesentlich  da- 
durch, dass  es  vom  Lichte  viel  weniger  leicht  af&cirt  wird,  als  das  ?onge. 
Seine  Zusammensetzung  wird  durch  die  Formel:  4  AgO,  5  HO, 5  POj  aus- 
gedrückt; es  ist  nach  Hurtzig  und  Geuther  als  eine  Verbindung  des 
vorigen  Salzes  mit  gewöhnlicher  Phosphorsäure  zu  betrachten:  2(2AgO,i)P04 
+  2HO,,,P05)  -I-  3HO,cP05,  womit  übereinstimmt,  dass  es  bei  2000  0. 
etwa  %  seines  Wassers  verliert ,  während  die  übrigen  Vä  ©rs^  i^^  höherer 
Temperatur  weggehen. 

Baer  2)  hat  ein  Doppelsalz:  6  (2  Ag 0, b?  O5)  +  2  NaO,  tPO^  +  ^^0 
dargestellt. 

aPhosphorsaures  Silberoxyd;  Metaphosphorsaures  Silberoiyi 
Von  diesem  Salze  existiren  verschiedene  Modificationen ,  welche  den  ver- 
schiedenen Modificationen  des  Natronsalzes  entsprechen. 

Das  aus  dem  glasigen  metaphosphoi^sauren  Natron  (Graham'sHo^ 
fication)  und  salpetersaurem  Silberoxyd  durch  Wechselzersetzung  erhaitöDe 
Salz  ist,  wenn  man  es  sofort  nach  der  Fällung  abfiltrirt  und  dann  9fSr 
presst,  AgO,ftP05,  es  ändert  sich  aber  schnell  in  der  Flüssigkeit  in  3AgO, 
2aP05  (H.  Rose^).  Es  löst  sich  in  einem  üeberschusse  des  Natrons^aes 
leicht  auf  und  wird,  wie  die  analogen  Metaphosphorsäuresalze ,  dorcb 
Schütteln  und  Erwärmen  terpentinartig  weich. 

Das  aus  dem  krystallisirten  Natronsalze  von  Fleitmann  und  Hen- 
neberg^)  durch  Wechselzersetzung  erhaltene  Salz  krystallisirt  aus  der 
gemischten  Lösung  in  schönen  bestimmbaren  Krystallen,  welche  der  For- 
mel: 3(AgO,aP05)  +  2H0  entsprechen  (3  AgO,P3  0i5)  -f  2 HO.  E^ 
ist  das  von  Fleitmann  später  trimetaphosphorsaures  Silberoxyd  genannt* 
Salz:  3AgO,3aP05  +  2H0  (Bd.  II,  1), 

Durch  Wechselzersetzung  der  Lösungen  von  salpetersaurem  Silbe^ 
oxyd  und  des  Fleitman naschen  sogenannten  dimetaphosphorsauren  Na- 
trons entsteht  ein  krystallinischer  Niederschlag,  oder  wenn  die  Lösungen 
verdünnt  sind,  entstehen  kleine  ErystaUe  von  dimetaphosphorsaurem  Sil- 
beroxyd, die  weniger  löslich  sind,  als  das  vorige  Salz. 

Das  dem  unlöslichen  (MaddrelTschen)  Natronsalze  entsprechende 
Salz  wird  sich  wahrscheinlich  wie  die  anderen  Salze  durch  Erhitsen  soo 
salpetersatrem  Silberoxyd  mit  wässeriger  Phosphorsäure  bis  über  316**  * 
darstellen  lassen,  nämlich  beim  Behandeln  der  Masse  mit  Wasser  als  ud* 


1)  A.  a.  O.  —  2)  pogg.  Ann.  Bd.  LXXV,  S.   152.  —  »)  Ebend.  Bd.  LXXVI,  S  ) 
*)  Ann.  d-  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXV,  S.  818. 
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lösliches  Pulver  zurückbleiben  (MaddrelP),  Fleitmann  und  Henne- 
berg«); Fleitmann»). 

Uebermangansaures  Silberoxyd:  AgO,Mn207.  —  Das  Sals 
schiesst  aus  den  warm  gemischten  Lösungen  von  übermangansaurem  Kali 
nnd  salpetersaurem  Silberoxyd,  bei  langsamem  Erkalten,  in  grossen  Kry- 
stallen  an,  die  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  sind.  Es  dient,  um  durch 
wechselseitige  Zersetzung  mit  Chlorüren  andere  Uebermangansäure^alze 
darzuatellen  (Mitscherlich^). 

Chromsaures  Silberoxyd.*  Beim  Vermischen  einer  Auflösung  von 
zweifach-chromsaurem  Kali  mit  einer,  am  besten  angesäuerten  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd,  scheidet  sich  zweifach  -  chromsaures  Sil- 
beroxyd: AgO,  2Gr03,  als  schön  dunkelrothes  krystallinisches  Pulver 
aus.  Sind  die  Lösungen  heiss  und  stark  angesäuert,  so  bilden  sich  allmälig 
schön  rothe,  bestimmbare  Krystalle  des  Salzes.  —  Wenn  man  zu  einer 
Auflösung  von  l'/j  Thln.  zweifach-chromsaurem  Kali  l'/j  bis  2  Thie. 
Schwefelsäure  giebt  und  in  diese  Flüssigkeit  eine  Silberplatte  stellt,  so 
überzieht  sich  dieselbe  sogleich  mit  Krystallen  von  z weif ach-chroro saurem 
Silberoxyd,  indem  das  Silber  auf  Kos^n  des  Sauerstoffs  eines  Theils  der 
Chromsäure  oxydirt  wird. 

Kaltes  Wasser  löst  das  zweifach-saure  Salz  nur  in  geringer  Menge. 
Durch  kochendes  Wasser  wird  es  zersetzt,  es  scheidet  sich  neutrales 
Salz:  AgO,CrOj,  als  ein  grünes  krystallinisches  Pulver  aus,  das  zerrieben 
aber  roth  erscheint.  Die  Lösung  des  sauren  Salzes  in  Ammoniakflüs- 
sigkeit  giebt  beim  Verdampfen  dasselbe  neutrale  Salz  in  dunkelgrünen 
metallglänzenden  Rinden  und  es  föllt  mit  rother  Farbe  nieder,  wenn  man 
eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  neutralem  chromsauren 
Kali  zersetzt  (Warrington*).  Salpetersäure  löst  es,  aus  der  Lösung  kry- 
stallinrt  saures  Salz. 

Aus  einer  warm  bereiteten  Lösung  von  chromsaurem  Silberoxyd  in 
Ammoniakflüssigkeit  scheidet  sich  beim  Erkalten  die  Verbindung:  AgO, 
Cr08  +  2H8N,  aus,  welche  isomorph  ist  mit  der  entsprechenden  Schwe- 
felsänreverbindung  (Mitscherlich*'). 

Molybdänsaures  Silberoxyd.  Das  neutrale  Salz:  AgO, M0O3,  ist 
ein  gelblicher  flockiger  Niederschlag.  Es  existirt  auch  ein  saures  Salz,  für 
welches  Svanberg  und  Struve')  die  Formel :  AgO,  3Mo03-|-AgO,2Mo08 
geben. 

Molybdän  saures  Silberoxydul.  Wird  molybdänsaures  Silber- 
oxyd in  massig  starker  Ammoniakflüssigkeit  gelöst  und  durch  diese  Lö- 
BOiig  bei  ohngefahr  90^0.  Wasserstoffgas  in  kleinen  Blasen  geleitet,  so 
scheidet  sich  Oxydulsalz  von  der  Formel:  AgsO,  2M0O3  als  schweres 
schwarzes  Krystallpulver  aus,  das  aus  regulären  Octaedem  besteht  (Rau- 
tenberg®). 

Wolframsaures  Silberoxyd  wird  durch  Wechselzersetzung  als 
weisser  Niederschlag  erhalten. 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXI,  8.  58.  —  «)  A.  n.  O.  8.  806.  —  »)  Pogg. 
Ann.  Bd.  LXXVIII,  8.  239.  —  *)  Pogg.  Ann.  Bd.  XXV,  S,  801.  -  »)  Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  XXVU,  8.  12;  auch  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XII,  8.  838.  — 
*)  Pt»gK-  Ann.  Bd.  XD,  8.  141.  —  7)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLIV,  S.  25.  — 
8)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd    CXIV,  8.   119. 

Graham-Otto'fl  Cbomie.  Bd.  II«  Abtbeil.III.  .>4 
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Wolframsaures  SllberoxyduL  Rührt  man  weisses  neutrale« wol- 
framsaures  Silberoxyd  in  Wasser  nnd  leitet  man  WaaserstoffgaB  dardi  die 
Flüssigkeit,  wie  bei  molybdänsaurem  Silberoxydol  angegebeD,  zo  reecdtirt 
das  Oxydolsalz  von  der  Formel:  AgsO,2W03  als  schwarzes  schimmernde« 
Pulver  (Rautenberg ^). 

Tantalsaures  und  antimonsaures  Silberoxyd  sind  weisse  Ni^ 
derschläge  (Berzelius). 

Tellursaures  Silberoxyd.  Das  neutrale  Salz:  AgO,TeO|iflt 
ein  dunkelgelber  Niederschlag.  Von  Wasser  wird  es  zerlegt,  es  entsteht 
ein  braunes  basisches  Salz,  nach  dem  Kochen  mit  Wasser  der  Formel: 
3  Ag  0, 2  Te  O3  entsprechend.  £ine  Lösung  des  Salzes  in  Ammoniakflflsflif- 
keit  mit  salpetersaurem  Süberoxyd  gemischt  und  verdampft,  giebt  dis 
noch  basischere  Salz:  3AgO,Te03.  —  Mit  den  sauren  KalisalzeD  der 
Tellursäure  können  auch  entsprechende  Silbersalze  erhalten  werden.  Sie 
sind  unlöslich  (Berzelius). 

Arsenigsaures  Silberoxyd  und  arsensaures  Silberoxyd  sind 
schon  bei  Arsen  S.  557  und  569  besprochen  worden.  Das  letztere  Sali 
erhält  man,  nach  Kühn  2),  krystallinisch  dunkelpurpurfarbig,  wenn  m« 
zu  einer  kochend  heissen  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  eine  ittrk 
concentrirte,  fast  syrupdicke  Lösung  von  Arsensäure  setzt. 

Zur  Bestimmung  und  Scheidung  des  Silbers. 

Die  Eigenschaft  des  Silbers,  aus  den  Lösungen  fast  aller  seiner  Silie 
durch  Salzsäure  oder  Chloride  als  Chlorsilber  vollständig  gefällt  n  vx- 
den,  macht  im  Allgemeinen  die  Bestimmung  und  Scheidung  des  Meti^ 
zu  einer  sehr  leichten  Operation.  Man  bringt  deshalb  in  der  Begel  dtf 
Silber  nicht  zu  den  übrigen  aus  sauren  Lösungen  durch  Schwefelwl8se^ 
Bto£f  fallbaren  Metallen,  sondern  man  bewerkstelligt  die  Scheidung  dordi 
Salzs&ure,  vor  der  Behandlung  der  Lösung  mit  Schwefelwasserstoffgss- 

Die  Fällung  des  Silbers  durch  Salzsaure  geschieht  am  besten  ans  der 
etwas  erwärmten  Lösung.  Nach  der  Fällung  wird  tüchtig  durchgerfthrt 
oder  geschüttelt,  damit  die,  die  Flüssigkeit  trübenden  TheUchen,  von  dem 
Niederschlage  niedergerissen  werden.  Nach  erfolgter  Klärung  samnielt 
man  das  Chlorsilber  auf  einem  bei  100^  C.  getrockneten  und  zwii^ 
ührschälchen  genau  gewogenen  Filter,  oder  auf  einem  Filter ,  zu  weldiem 
man  ein  zweites  als  Tara  gemacht  hat,  wäscht  mit  warmem  Wasser  voll- 
ständig aus,  trocknet  bei  100®  C.  und  wägt.  Es  wird  auf  diese  Weise  eb 
genaueres  Resultat  erhalten,  als  wenn  man  das  Chlorsilber,  so  weit  es  so- 
geht,  vom  Filter  nimmt,  im  Tiegel  schmilzt  und  das  Filter  mit  dem  Be^ 
des  Niederschlags  verbrennt  Bei  dem  Verbrennen  des  Papiers  wird  nin- 
lieh  stets  Silber  aus  dem  Chloride  reducirt,  und  ausserdem  lässt  sich  du 
geschmolzene  Chlorsilber  nur  mühsam  aus  dem  Tiegel  bringen,  S.  829- 
Hat  man  die  Fällung  des  Chlorsilbers  sehr  heiss  ausgeführt  nnd  den  Ni«* 
dtt^chlag  durch  Umrühren  gut  vereinigt,  so  kann  man  die  Flüssigkeit  too 
demselben  so  gut  wie  vollständig  abgi essen;  dann  spühlt  man  das  Clllo^ 
ailber  in  ein  Porzellanschälchen  (oder  einen  Porzellantiegel),  wäscht  ^ 
darin,  durch  wiederholtes  Erwärmen  mit  kleinen  Mengen  Wasser  nnd  ith 

1)  A.  a.  O.  —  8)  Kopp  u.  Will,  Jahrepber.    f.  1857,  S.  267. 
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giessen,  vollständig  aus,  trocknet  es  in  dem  Schalchen  und  w&gt  es  in  die- 
sem. Nach  Entfernung  des  Ohlorsilbers  bestimmt  man  das  Gewicht  des 
Schälchens;  die  Differenz  ergiebt  das  Gewicht  des  Chlorsilbers. 

Befindet  sich  neben  dem  Silber  Blei  in  der  Lösung,  so  kann  doch  die 
FäÜQDg  des  Silbers  durch  Salzsäure  ausgeführt  werden,  wenn  man  nur 
die  Lösung  hinreichend  stark  verdünnt.  Der  Niederschlag  ist  anhaltend 
mit  heissem  Wasser  auszusüssen.  Anstatt  der  Salzsäure  kann  auch  eine 
Lösung  von  Chlorblei  zur  Fällupg  angewandt  werden.  —  Im  Allgemeinen 
wird  es  aber  stets  am  gerathensten  sein,  das  Blei,  vor  der  Fällung  des  Sil- 
bers, durch  Schwefelsäure  zu  entfernen.  —  Auch  durch  Ameisensäure  lässt 
sich  die  Scheidung  des  Silbers  vom  Blei  bewerkstelligen.  Man  neutrali- 
sirt  die  Lösung  mit  chlorfreiem  Alkali  und  erwärmt  sie  mit  ameisensaurem 
Alkali  so  lange,  bis  sich  nicht  mehr  Kohlensäure  entwickelt.  Das  Silber 
scheidet  sich  metallisch  aus. 

Ist  neben  dem  Silber  Quecksilberoxydul  vorhanden,  so  wird  dies 
durch  Erhitzen  der  Lösung  mit  Salpetersäure,  eventuell  Eindampfen  der- 
sejbeo  unter  Zusatz  von  Salpetersäure,  in  Quecksilberoxyd  umgewandelt. 
Zur  FäUung  des  Silbers  muss  dann  Salzsäure  angewandt  werden,  darf  man 
m'cht  Kochsalzlösung  nehmen,  weil  diese  bei  Gegenwart  von  Quecksilber 
in  der  Flüssigkeit  ein  ungenaues  Resultat  giebt.  Ein  reichlicher  Zusatz 
von  essigsaurem  Natron  hebt  übrigens  die  nachtheilige  Wirkung  des  Queck- 
silbers auf  (siehe  S.  829  und  Probiren  der  Münzen). 

Ist  man  genöthigt,  das  Silber  aus  Lösungen  durch  Schwefelwasser- 
stoffgas zu  fällen;  so  vdrd  der  erhaltene  Niederschlag  von  Schwefelsilber, 
nachdem  derselbe  voUständig  ausgewaschen  ist,  mit  dem  Filter  durch  starke 
reine  Salpetersäure  oxydirt  und  aus  der  entstandenen  Lösung  wird  dann 
das  Silber  durch  Salzsäure  gefallt. 

Sind  neben  dem  Silber  Körper  vorhanden,  welche  dessen  Fällung 
durch  Salzsäure  oder  Schwefelwasserstoff  hindernd  entgegentreten,  wie 
z.  B.  Cyan  in  manchen  Fällen,  so  muss  man  diese  durch  Eindampfen  der 
Losung  mit  concentiirter  Schwefelsäure  zerstören. 

Viele  Silberverbindungen  hinterlassen  beim  Glühen  Silber,  so  z.  B. 
viele  Silbersalze,  dies  ist  dann  natürlich  der  einfachste  Weg  zur  Bestim- 
mung des  Silbers  in  denselben.  Man  hat  zu  beachten,  dass  organische 
Verbindungen  das  Silber  ofb  kohlenstoffhaltig  geben. 

Das  Silber  lässt  sich  mit  grosser  Genauigkeit  volumetrisch  bestimmen, 
das  Verfahren  ist  das  umgekehrte  Verfahren  der  Chlorbestimmung.  Als 
Masssflüssigkeit  dient  eine  Kochsalzlösung,  welche  ^/lo  Aeq.  (5,846  Grm.) 
reines  Kochsalz  im  Liter  enthält  (Zehntel-Kochsalzlösung).  Jeder  Cubik- 
:;entimeter  dieser  Lösung  fällt  0,0108  Grm.  Silber  als  Chlorsilber.  Kann 
man  von  der  silberhaltigen  Substanz  1,08  Grm.  für  den  Versuch  abwägen, 
}0  zeigt  jedes  verbrauchte  Cubikcentimeter  der  Maassflüssigkeit  1  Procent 
Silber  in  der  Substanz  an.  Die  Fällung  der  zu  prüfenden  Lösung  wird 
ji  einer  Flasche  mit  gut  eingeschliffenem  Stöpsel  ausgeführt,  welche  man 
edesmal  nachdem  man  von  der  Kochsalzlösung  aus  der  Bürette  hat  ein- 
liessen  lassen,  tüchtig  schüttelt,  damit  sich  das  Chlorsilber  zu  grösseren 
riocken  vereinige,  rasch  zu  Boden  sinke  und  die  Flüssigkeit  sich  vollstän- 
lig  kläre.  Die  leiseste  Trübung«  welche  die  Kochsalzlösung  dann  noch 
I ervorbringt,  ist  sicher  zu  erkennen.  So  lange  noch  Silbersalz  in  der 
«^üBBi^keit  in  nicht  zu  kleiner  Menge  vorhanden  ist,  erfolgt  die  Klärung 
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beim  Schütteln  vollkommen  und  rasch,  je  geringer  die  Menge  des  Silber- 
salzee  wird,  desto  schwieriger  erfolgt  die  Klämng,  kommt  man  endlidi 
über  den  Punkt  der  vollkommenen  Fällung,  ist  also  Kochsalz  im  lieber- 
Schüsse,  wenn  auch  in  höchst  geringer  Menge  vorhanden,  bleibt  die  Flüs- 
sigkeit länger  opalisirend. 

Die  volumetrische  Bestimmung  des  Silbers  ist  in  der  jetzt  allgemm 
gebräuchlichen  Silberprobe  auf  nassem  Wege  zur  höchsten  VoUkomiDeD- 
heit  gebracht.  Ich  verweise  auf  diese,  namentlich  auch  in  Bezug  auf  dk 
störenden  Einwirkungen  einiger  Metalle  bei  der  volumetriscben  Bestim- 
mung des  Silbers. 

Hüttenmännische  Gewinnung  des  Silbers. 

Wie  schon  S.  815  gesagt  wurde,  findet  sich  das  Silber  auf  der  Erde 
theils  gediegen,  theils  vererzt. 

Das  gediegene  Silber  kommt  krystallisirt,  drahtförmig,  in  Plattes, 
eingesprengt  u.  s.  w.,  auf  Grängen  im  Urgebirge  und  in  der  Grauwackr 
des  Uebergangsgebirges,  in  Sachsen,  Norwegen,  Mexico,  Peru,  Chile  nod 
noch  mehreren  anderen  Ländern  vor.  In  Peru  wird  es  auch  im  Flötigp- 
birge,  auf  Lagern  von  Brauneisenstein  angetroffen,  in  feinen  Blättckeo 
diesem  eingemengt.  Im  Mansfe) duschen,  in  bituminösem  Mergelschiefer. 
angeflogen  auf  Kupferglanz.  Es  ist  daher,  wenigstens  theil weise,  aus  ektr 
Lösung  niedergeschlagen  worden,  wie  das  Kupfer. 

Zu  den  Silbererzen  rechnet  man  diejenigen  natürlichen   Silberrerbni- 
dungen,  in  denen  Silber  den  wesentlicheren  Bestandtheil  auaniacht   Mf» 
für  die  Gewinnung  des  Metalls  wichtigen    sind  das  Schwefelsilber  oad  die 
Verbindungen  von  Schwefelsilber  mit  anderen  Schwefelmetallen.      Die  fol- 
genden mögen  aufgeführt  werden: 

Silberglanz  (Glaserz):  AgS.  Die  Krystalle  desselben  gehören,  wie 
die  des  künstlich  bereiteten  Schwefelkupfers :  Cu^  S,  dem  regulären  SyuUn 
an  (S.  826). 

Silberkupferglanz:  CujS,AgS.  Isomorph  mit  dem  natürliches 
Kupfersulfuret,  dem  Kupferglanz.  Schwefelkupfer  und  Schwefelsilber  sind 
daher  isomorph  und  dimorph. 

Rothgültigerz,  dunkles  (Pyrargyrit,  Antimon  •  Silberblende) 
3AgS, SbS,j;  lichtes  (Proustit,  Arsen-Silberblende):  SAgSjAsS^. 

Sprödglaserz  (Stephanit,  Schwarzgültigerz):  6AgS, SbS-. 

i>  1    k     -x    oiAg  S  (SbSa 
Polybasit:9JJ^g,^^g^ 

TV.     T.   ,  ,  .    (FeS  jSbSs     ,     ^  / .  jCujS    iSbS^X        .-      . 

Die  Fahlerze:  4  Jz^s'Jass!    +  ^  (^  JAg  S'  |asS^>       ^"^' 

jCuiS 

manCuaS  isomorph  mit  FeS,  so  wird  die  Formel:  *  \p    v;»  1  a    e*- 

'zn  S 

Von  den  übrigen  Silbererzen  ist  etwa  noch  das  Hornsilber:  AgH 
bemerkenswerth. 

Die  Silbererze  sind  so  gut  wie  immer  von  Kupfererzen  und  Bleiefmi 
oder  von  beiden  begleitet,  und  eben  so  enthalten  die  Kupfereme   häufig 
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kleioere  oder  grössere  Mengen  von  Silbererzen,  so  wie  auch  der  Bleiglanz 
selu*  gewöhnlich  silberhaltig  ist.  Man  hat  daher  zu  unterscheiden,  Erze, 
welche  ausschliesslich  oder  doch  vorzugsweise  wegen  ihres  Silbergehalts 
verarbeitet  werden,  und  Erze,  bei  denen  die  Gewinnung  des  Silbers  mit 
der  des  Kupfers  und  Bleis  verbunden  ist. 
t 

Die  Gewinnung  des  Silbers  aus  silberhaltigem  Bleiglanze  ist  bei  Blei 
ausführlich  besprochen  worden.  Es  ftUt  bei  der  Verhüttung  eines  solchen 
Blejglanzes  silberhaltiges  Werkblei,  aus  welchem  man  das  Silber  durch  die 
Operation  des  Abtreibens  erhält  (Seite  367).  Bei  dem  Abtreiben  können 
sehr  reiche  Silbererze,  z.  B.  Rothgültigerz,  Glaserz,  und  auch  Stücke  von 
gediegenem  Silber  zugesetzt  werden,  indem  der  Schwefel  und  das  Antimon 
der  er&teren  theils  in  den  Abstrich  gehen,  theils  im  oxydirten  Zustande 
sich  verflüchtigen.  Das  Anreichern  des  armen  silberhaltigen  Bleis  nach  dem 
Verfahren  von  Pattinson  vor  dem  Abtreiben,  ist  Seite  369  besprochen 
worden;  es  wird  häufig  befolgt.  Noch  mag  der  interessanten  Erfahrung 
Parkes  Erwähnung  geschehen,  dass  wenn  man  Zink  und  silberhaltiges 
BJei  im  geschmolzenen  Zustande  zusammenrührt,  das  Zink  letzterem  das 
Silber  entzieht.  Erhält  man  die  Masse  einige  Zeit  geschmolzen,  so  kommt 
d&s  silberhaltige  Zink  oben  auf.  Es  findet  sogar  die  Entsilberung  statt, 
wenn  man  das  geschmolzene  silberhaltige  Blei  in  Tropfenform  durch 
schmelzendes  Zink  hindurch  fallen  lässt.  Das  Zink  wird  wiederholt  zum 
Entsilbern  benutzt,  bis  es  reich  genug  ist,  dann  wird  es  von  dem  Silber, 
abdestillirt.  Das  zurückbleibende  Silber  enthält  noch  Blei  genug,  um  abge- 
trieben zu  werden.   Das  Blei  nimmt  bei  demProcesse  nur  wenig  Zink  auf*). 

Aus  den  silberhaltigen  Kupfererzen  kann  man  das  Silber,  wie  bei 
Kupfer  angegeben  worden  ist,  dadurch  gewinnen,  dass  man  das  fallende 
silberhaltige  Schwarzkupfer  mit  Blei  zusammenschmilzt  und  das  silberhal- 
tige Blei  dann  abeaigert  (Seite  269).  In  neuerer  Zeit  ist  indess  dies  Ver- 
fahren mehr  und  mehr  durch  ein  anderes  verdrängt  worden,  von  welchem 
nnten  die  Rede  sein  wird. 

Wenn  die  Silbererze  nur  wenig  Blei  und  wenig  Kupfer  enthalten,  so 
können  dieselben  dem  Amalgamationsprocesse  unterworfen  werden. 
Im  Wesentlichen  besteht  dieser  Process  darin,  dass  man  aus  den  Erzen, 
nach  den  erfordc^rlichen  Vorbereitungen,  das  Silber  im  metallischen  Zu- 
Btande  durch  Quecksilber  auszieht.  Man  unterscheidet  den  Freiberg  er 
und  den  amerikanischen  Amalgamationsprocess.  Bei  dem  ersteren  fin- 
det ein  grösserer  Aufwand  an  Brennmaterial  Statt,  aber  der  Verlust  an 
Quecksilber  ist  bei  demselben  sehr  gering ;  bei  dem  letzteren  wird  sehr 
wenig  Brennmaterial  verbraucht,  aber  der  Verlust  an  Quecksilber  ist  be- 
trächtlich. 

Die  Erze,  welche  man  in  Freiberg  verarbeitet,  enthalten:  Schwefel- 
silber, Schwefelantimon,  Schwefelarsen,  Schwefelkupfer,  Schwefelblei,  Schwe- 
feleisen, Schwefolzink,  Schwefelwisrauth  und  die  begleitende  Bergart.  Erze, 
welche  mehr  als  5  Procent  Blei  und  1  Procent  Kupfer  enthalten ,  werden 
von  der  Amalgamation  ausgeschlossen,  weil  sich  diese  Metalle,  wie  das 
Silber,  in  dem  Quecksilber  auflösen ,  was  die  Trennung  des  Amalgams  im 


1)  Dingl.  p9lyt.  Journ.  Bd.  CXIX,  S.  460.  Bd.  CXXVII,  S.  40  u.  121.  Bd.  OXXXIV,  S.  41. 
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hohen  Grade  erschwert,  und  weil  ^as  Kupfer  verloren  geht.  Solche  Erze 
werden  verschmolzen ,  um  silberhaltiges  Blei  und  silberhaltiges  Schwan- 
kupfer zu  gewinnen. 

Die  für  den  Amalgamationsprocess  tauglichen  Erze,  deren  Silberge- 
halt von  2' bis  50  Loth  im  Centner  variirt,  mischt  man  in  einem  soldien 
Verhältnisse,  dass  sie  den  Durchschnittsgehalt,  nämlich  den  Gehalt  von  6 
bis  7  Loth,  zeigen.  Hierauf  röstet  man  sie ,  im  gepulverten  Zustande  un- 
ter Zusatz  von  ohngefUhr  10  Procent  Kochsalz,  in  einem  Flammenofen,  bei 
nach  und  nach  gesteigerter  Ritze.  Es  entweichen  anfangs  Wasser,  Arsen 
und  Antimon  theilweise  im  oxydirten  Zustande,  dann  schweflige  Säure  und 
noch  später  Salzsäure  und  Dämpfe  von  Eisenchlorid. 

Die  chemischen  Veränderungen ,  welche   durch   das   Rösten   bewiril 
werden,   sind  die  folgenden.     Aus  dem  Schwefelkupfer  und  SchwefeleiÄii 
entstehen  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  schwefelsaures  Eisenoxjd,  diese 
oxydiren  das  Schwefelsilber  zu  schwefelsaurem  Silberoxyd,  indem  sie  seifet 
zu  Oxydulsalzen  werden,  und  das   vorhandene  Kochsalz  zerlegt   sich  mit 
dem  schwefelsauren  Silberoxyd  zu  Ghlorsilber  und  schwefelsaurem  Nairoo. 
Die  Salzsäure  wird  durch  Einwirkung  der  wasserhaltigen  Flamme  auf  das 
Kochsalz  imd  auf  das,  auf  gleiche  Weise  wie  das  Chlorsilber  entstandese 
Eisenchlorid  gebildet.    Da  das   schwefelsaure  Eisenoxyd  in  hoher  Tempe- 
ratur wasserfreie  Schwefelsäure  ausgiebt,  welche  aus  dem  Kochsalze  Chtkf 
frei  macht,  indem  sie,  unter  Reduction  zu  schwefliger  Säure,  das  "Stiiikm 
desselben  oxydirt,  so  kann  sich  auch  durch  Einwirkung  des  Chlors  wfdat 
Silber  imd  Schwefelsilber  Chlorsilber  bilden.  Der  Hauptzweck  der  RöstoBg 
des  Erzes,  unter  Zusatz   von  Kochsalz,  ist  die  Verwandlung  des  Silben  *m 
Chlorsilber. 

JS'ach  beendeter  Gutröstung  werden  die  gröberen  Antheile  des  gete- 
steten firzes  durch  Siebe  entfernt  und  unter  Zusatz  von  etwas  Kochsah 
nochmals  geröstet,  der  feinere  Antheil  aber  wird  zwischen  Mühlsteinen  n 
einem  feinen  Pulver  gemahlen.  Dieses  Pulver  schüttet  man  nun,  nebet 
einer  gewissen  Menge  Wasser,  in  Fässer,  welche  durch  eine  bewegesde 
Krafb  um  ihre  Axe  gedreht  werden  können,  setzt  hierauf  metalliscbef 
Eisen  in  Stücken  hinzu  und  lässt  die  Fässer  langsam  zwei  Stunden  lang 
umgehen.  Das  Chlorsilber,  Chlorkupfer  und  mehrere  andere  Chloride  wer- 
den durch  das  Eisen  zerlegt,  es  entsteht  Eisenchlorür ,  das  Silber,  so  wie 
die  Metalle  der  übrigen  entchlorten  Chloride,  z.  B.  Kupfer,  Antimon,  schei- 
den sich  in  höchst  feiner  Zertheilung  aus.  Das  vorhandene  Eisencblonil 
wird  gleichzeitig  durch  das  Eisen  in  Eisenchlorür  verwandelt 

Sobald  diese  Zersetzungen  erfolgt  sind ,  giebt  man  Quecksilber  in  die 
Fässer  und  lässt  dieselben  dann  anhaltend,  14  bis  16  Stunden  lang,  raschef 
umgehen.  Hierbei  werden  das  Silber,  Kupfer  u.  s.  w.  von  dem  Quecksübfr 
aufgelöst;  es  bildet  sich  ein  dünnflüssiges  Amalgam. 

Wenn  man  das  Quecksilber  vor  der  vollständigen  Umwandlung  d^ 
Eisenchlorids  in  Eisenchlorür  (durch  das  metallische  Eisen)  zusetzte,  k 
würde,  durch  Einwirkung  des  Eisenchlorids  auf  das  Quecksilber,  Qne^- 
silberchlorür  (Calomel)  entstehen,  was  einen  bedeutenden  Verlust  an  Queck- 
silber zur  Folge  hätte,  da  aus  deia  Calomel  das  Quecksilber  dorcdi  das 
Eisen  nicht  abgeschieden  wird. 

Um  das  Amalgam  von  dem  übrigen  Inhalte  der  Fässer  za  tremiea 
füllt  man  dieselben  mit  Wasser  und  lässt  sie  hierauf  nochmals ,  aber  sebr 
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langBam,  sich  um  ihre  Axe  drehen.  Die  zersti-euten  Partikelchen  des  Amal- 
gams vereinigen  sich  zu  einer  grösseren  Masse,  welche  man  durch  eine, 
im  grossen  Spunde  der  Fässer  angebrachte  Oeffnung  ausfliessen  l&sst. 

Das  erhaltene  flüssige  Amalgam  giebt  man  auf  Spitzbeutel  von  Zwil- 
lich, von  denen  Quecksilber  mit  einem  geringen  Silbergehalte  abläuft,  wäh- 
rend ein  massig  hartes  Amalgam  darin  zurückbleibt,  das  ohngefähr  1  Thl. 
Silber  auf  5  Thle.  Quecksilber  enthält.  Aus  dem  Amalgam  schied  man 
früher  das  Quecksilber  durch  eine  Art  von  Destillation  per  descensum  jetzt 
durch  Destillation  aus  horizontalen  gusseisemen  Röhren,  an  denen  vom 
ein  absteigendes,  durch  Wasser  abgesperrtes  Bohr  befestigt  ist. 

Das  zurückbleibende  Silber  enthält  natürlich  alle  die  Metalle,  welche 
neben  ihm  von  dem  Quecksilber  aufgelöst  worden  waren;'  es  enthält  in 
16  Loth,  in  einer  Mark,  10  bis  höchstens  ld^/3  Loth  reines  Silber,  es  ist, 
wie  man  sagt,  10  bis  ISVslöthig.  Ein  12V2löthiges  Silber,  durch  Destil- 
lation des  Amalgams  erhalten,  bestand  aus:  80,1000  Silber,  19,6705  Ku- 
pfer, 0,2139  Antimon,  0,0156  Gold.  Von  der  weiteren  Reinigung  dieses 
Silbers  wird  imten  die  Rede  sein. 

Wenn  sich  in  den  Fässern  auch  Blei  im  metallischen  Zustande  befindet, 
so  wird  dies  von  dem  Quecksilber  ebenfalls  aufgelöst;  aber  das  bleihaltige 
Amalgam  ist  nicht  sehr  flüssig,  vereinigt  sich  deshalb  nicht  leicht  mit  dem 
übrigen  Amalgame,  sondern  bleibt  an  den  Wänden  der  Fässer  und  in  der 
Masse  zerstreut  zurück.  Durch  Auswaschen  des  Inhalts  der  Fässer  in  Bot- 
tichen, nach  dem  Ablassen  des  Silberamalgams,  gewinnt  man  dies  bleihal- 
tige Amalgam,  welches  bei  der  Destillation  eine  Legirung  von  Blei,  Kupfer 
und  Silber  zurücklässt,  die  nur  10  bis  30  Procent  SUber  enthält. 

Die  Flüssigkeit  aus  den  Waschbottichen  enthält  Glaubersalz,  Koch- 
salz, Eisen-  und  Mangan-Salze.  Man  lässt  sie  sich  klären  und  dampft  sie 
ein,  wonach  unreines  Glaubersalz  (Quioksalz)  in  Krystallen  anschiesst.  Zu 
der  Mutterlauge  setzt  man  gebrannten  und  gelöschten  Kalk,  zapft  die 
klare  Flüssigkeit  von  dem  entstandenen  Schlamme  ab  und  trocknet  letzte- 
ren. Die  trockne  Masse,  welche  neben  Gyps:  Eisenoxydhydrat  und  Man- 
g^anoxydhydrat,  Kochsalz,  kohlensauren  Kalk,  Thon  und  Sand  enthält,  wird 
als  Düngesalz  an  Landwirthe  verkauft. 

In  Amerika  werden  die  zu  amalgamirenden  Erze  trocken  gepocht  und 
hierauf  mit  Wasser,  auf  eigenthümlichen  Mahlvorrichtungen  (Arrastres) 
sehr  fein  gemahlen  ^).  Der,  so  viel  als  nöthig  abgetrocknete  Brei  wird  auf 
einen  gepflasterten  Hof  (Patio)-  gebracht  und  auf  diesem,  nach  Zusatz  von 
Kochsalz,  durch  Menschen  oder  Pferde  getreten.  Nachdem  die  Masse 
einige  Tage  ruhig  gelegen,  setzt  man  das  Magistral,  das  ist,  gerösteten 
Kupferkies  oder  knpferhaltigen  Schwefelkies  hinzu ,  in  denen  schwefelsau- 
res Kupferoxyd  als  wesentlicher  Bestandtheil  enthalten  ist,  und  vermischt 
dasselbe  ebenfalls  innig  durch  Treten  mit  der  Masse.  Wenn  dies  gesche- 
iten, incorporirt  man  der  Masse ,  durch  Treten ,  von  der  ganzen  erforder- 
iJchen  Menge  des  Quecksilbers  ein  Drittheil,  nach  10  bis  20  Tagen  das 
zweite  Drittheil  und  endlich,  nach  ohngeföhr  8  Tagen,  das  letzte  Drittheil. 
r>tu*ch  Abschlämmen  beireit  man  dann  das  entstandene  Amalgam  von   den 

1)  Ueber  das' amerik.  Amalgamationsverfahren  siehe  RammeUberg,  Lehrb.  der 
ciitfm.  MetAllargie,  Berlin,  Lttderits  1850. 
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übrigen,  specififich  leichteren  Theilen  der  Masse,  and  unterwirft  es  daiui 
der  Destillation.  Die  ganze  Operation  nimmt  2  bis  3  Monate  in  Ansprach. 

Boussingault  giebt  folgende  Erklärung  des  bei  dem  amerikaoischen 
Amalgamationsvcrfahren  stattfindenden  chemischen  Prooesses.  Durch  Zu- 
satz des  MagistraU  zu  dem  schon  mit  Kochsalzlösung  gemengten  Er«  ent- 
stehen schwefelsaures  Natron  und  Kupferchlorid.  Letzteres  hat  aber  nur 
eine  vorübergehende  Existenz,  es  verwandelt  sich  durch  Einwirkung  auf  dis 
Silber  und  Schwefelsilber  sogleich  in  Kupferchlorür  und  in  Sohwefelknpfer 
mit  Ueberschuss  an  Schwefel,  während  Chlorsilber  gebildet  wird.  \kf 
Kupferchlorür,  für  sich  unlöslich  in  Wasser,  wird  von  dem  Kochsilz ge- 
löst, und  diese  Lösung  vollendet  die  Umwandlung  des  Schwefelsilbers  in 
Chlorsilber,  indem  das  Kupferchlorür  in  derselben  mit  dem  Schwefelsilber 
Schwefelkupfer  und  Chlorsilber  giebt.  Das  entstandene  Chlorsilber  löst  sicli 
in  der  überschüssigen  Kochsalzlösung  und  wird  in  dieser  Lösung  dorcfa 
das  Quecksilber  zersetzt;  es  wird  Silberamalgam  abgeschieden  und  Qneck- 
silberchlorür  gebildet,  dessen  Gehalt  an  Quecksilber  verloren  geht  Auf 
1  Tbl.  Silber  verliert  man  deshalb  bei  dem  amerikanischen  Amalgamatiom- 
verfahren  1,3  Thle.  Quecksilber,  das  ist  ohngefahr  zehnmal  so  viel,  ab  bei 
dem  Freiberger  Amalgamationsprocesse  ^). 

Der  Amalgamationsprocess  ist  mit  Vortheil  auch  zur  Gewiimaogde» 
Silbers  aus  den  beim  Kupferhuttenprocesse  fallenden  Producten,  dem  Ka- 
pferstein  und  dem  Schwarzkupfer,  angewandt  worden,  und  hat  an  mehreren 
Orten  den  älteren  Saigerprocess  verdrängt.  In  neuerer  Zeit  ist  indes"! 
die  Stelle  des  Amalgamationsprocesses  für  diesen  Zweck  ein  andeitf^ 
cess  getreten,  der  sogenannte  Extractionsprocess.  Dieser  FTocfli&. 
welchen  wir  Augustin  verdanken,  der  ihn  zuerst  zur  EntsilberuDg  ier 
bei  dem  Mansfelder  Kupferprocesse  fallenden  Steine  benutzte,  gründet 
sich  auf  die  Löslichkeit  des  Chlorsilbers  in  heisser  KochsalzlösoDg  und 
die  Abscheidung  des  Silbers  aus  dieser  Lösung  durch  Kupfer. 

Der  gepochte  und  gemahlene  Stein  wird  zuerst,  bei  nach  und  nftcb 
gesteigerter  Hitze ,  mit  grosser  Vorsicht ,  erst  für  sich,  dann  unter  Zusiti 
von  Kochsalz  geröstet.  Bei  dem  Rösten  für  sich  (Vorrösten  und  Todtro- 
sten)  verwandeln  sich  die  Schwefelmetalle  des  Steines  zum  gröbsten  Tbeü 
in  Metalloxyde  und  .schwefelsaure  Metalloxyde  unter  Entwickelung  vou 
schwefliger  Säure,  wobei  zu  bemerken,  dass  das  Schwefelsilber,  welchei 
für  sich  allein  geröstet,  zu  Silber  reducirt  wird,  bei  Gegenwart  von  Schwe- 
feleisen und  Schwefelkupfer  schwefelsaures  Silberoxyd  giebt,  indem  nameot- 
lieh  das  entstehende  schwefelsaure  Kupferoxyd  diese  Umwandlung,  aaf  Ko* 
sten  des  Sauerstoffs  seiner  Schwefelsäure,  unter  Entwickelung  von  schwef- 
liger Säure,  veranlasst  Bei  dem  Rösten  nach  Zusatz  von  Kochsalz  (Get- 
rösten oder  Gahrrösten)  treten  Chlor  und  Chlorwasserstoffsaure  auf,  weldx 
durch  Einwirkung  der,  aus  dem  schwefelsauren  Eisenoxyde  und  Kupie^ 
oxyde  im  wasserfreien  und  wasserhaltigen  Zustande  ausgetriebenen  Sch«^ 
feisäure  auf  das  Kochsalz  entstehen,  und  verwandeln  das  schwefelsaan 
Silberoxyd,  so  wie  das  etwa  regulinisch  vorhandene  Silber  in  Cblorsilber 
Natürlich  bilden  sich  zugleich  auch  andere  Chlormetalle:  diese  wirket- 
ebenfalls  chlorirend,  die  flüchtigeren  davon  gehen  weg. 

Das  Röstproduct  wird  nun  in  Filtrirbottichen  mit  heisser  Kochrti^' 


1)  Vcrgl.  Karsten  iu  Dingl.  polytechn.  Jonrn.  BcL  CXXVl,  S.  856. 

/Google 


Digitized  by  ^ 


Gewinnung;  Extraction;  Feinbrennen.  857 

lösung  ausgelaugt  und  die  so  resultirende  chlorsilberhaltige  Lauge  durch 
Filtririasser  gegeben,  auf  dereu  Siebbodeu  sich  eine  Lage  fein  zertheil- 
tes,  nämlich  aus  Kupferlösung  durch  Eisen  gefälltes  metallisches  Kupfer 
befindet,  durch  welches  das  Silber  metallisch  gefällt  wird.  Von  Zeit  zu 
Zeit  entfernt  man  die  auf  dem  Kupfer  liegende  schwammige  Silberschicht, 
wäscht  das  Silber  aus  etc.  Aus  der  entstehenden  Kupfersalzlösung  wird 
das  Kupfer  durch  Eisen  gefallt. 

Eine  Abänderung  des  Extractionsverfahrens  ist  von  Ziervogel  em- 
pfohlen worden.  Nach  diesem  ist  nämlich  das  Rösten  unter  Zusatz  von 
Kochsalz,  das  heisst  die  Verwandlung  des  schwefelsauren  Silberoxyds  in 
Ghlorsilber  überflüssig;  man  kann  den  für  sich  gerösteten  Stein  ohne  Wei- 
teres mit  Wasser  auslaugen  und  so  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Silber- 
oxyd erhalten,  aus  der  sich  das  Silber  durch  Kupfer  iällen  lässt.  Es  ist 
richtig,  dass  das  schwefelsaure  Silberoxyd  der  zersetzenden  Wirkung  des 
Feuers  beim  Kosten  am  längsten  widersteht,  dass  schwefelsaures  Eisen- 
oxyd und  Kupferoxyd  vor  ihm  zersetzt  werden,  wenn  aber  doch  ein  Theil 
desselben  reducirt  werdet^  sollte ,  so  wird  das  Silber  dieses  Theils  nicht 
ausgebracht  werden,  während  nach  dem  Augustin ^schen  Verfahren  selbst 
das  reducirie  Silber  beim  Gahrrösteu  mit  Kochsalz  in  Chlorsilber  verwan- 
delt, also  löslich  gemacht  wird. 

Das  Ext ractions verfahren  kann  ausser  für  Kupferstein  auch  auf  an- 
dere üüttenproducte  angewandt  werden,  und  es  lassen  sich  natürlich  auch 
die  Silbererze  nach  demselben  verarbeiten,  aber  für  die  letzteren  bietet  es 
nicht  bedeutende  Vortheile  vor  der  Amalgamation  dar.  An  Vorschlägen 
zur  Vervollkommnung  des  Verfahrens,  namentlich  für  den  einen  oder  an- 
deren speciellen  Fall,  hat  es  nicht  gefehlt.  Unter  Umständen  hat  sich  ein 
Zusatz  von  Eisenvitriol  beim  Rösten  sehr  nützlich  erwiesen  (Morian),  wie 
die  gleichzeitige  Anwendung  von  Wasserdampf  beim  Rösten  mit  Kochsalz. 
Anstatt  der  Kochsalzlösung  ist  eine  Lösung  von  untersohwefligsaurem  Na- 
tron zum  Ausziehen  des  Chlorsilbers  versucht  worden;  sie  ist  aber,  nach 
ßrunner,  nicht  zu  empfehlen  ^). 

Ueber  die  Gewinnung  des  Silbers  aus  dem  silberhaltigen  Kupfer  auf 
der  Okerhütte  siehe  bei  Kupfer  270  und  237.  Die  Gewinnung  des  Silbers 
aus  den  Joachimsthaler  Erzen,  nach  Patera,  ist  bei  Nickel  Seite  57  an- 
gedeutet. 

Da  das  Silber  sowohl  zu  den  Münzen  als  auch  zu  den  Silbergeschir- 
ren ,  um  denselben  eine  grössere  Härte  zu  ertheileu ,  mit  Kupfer  legirt 
wird,  so  liefern  die  Hüttenwerke  vollkommen  kupferfreies  Silber  nicht  ab. 
Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnene  Silber  enthält  aber  ausser 
Kupfer  meist  noch  geringe  Mengen  einiget*  anderer  Metalle,  wie  Blei,  Wis- 
inath,  Antimon,  von  diesen  muss  das  Silber  gereinigt  werden.  Es  geschieht 
dies  durch  die  Operation  des  Feinbrennens  oder  Raffinirens. 

Die  Operation  wird  auf  verschiedene  Weise  ausgeführt.  Man  schmilzt 
entweder  das  rohe  Silber  in  grossen  Tiegeln  aus  Graphit  oder  Gusseisen 
ein  ,  schöpft  die  obenauf  kommenden  Unreinigkeiten  (Oxyde  der  unedeln 
Metalle)  mit  einem   durchlöcherten  Löffel  ab,  streut  Kohlenpulver  auf  die 

1)  Die  Literatur  über  den  Gegenstand  ist  sehr  voluminös.  Vergl.  die  Zeitschriften 
für  HUttenJinnde;  auch  Diu  gl  er' 3  Journ.  Ferner:  Kerl,  Handbuch  der  Hüttenkunde; 
aoch  dM  interesaante  Schriftchen:  Die  Augustin 'sehe  SiUwrextracüon  von  August 
Grtttxner,   Braunsohvreig,   Vieweg    1851. 


Digitized  by 


Google 


858  Silber. 

Oberfläche,  rührt  tüchtig  um,  schöpft  wieder  ab  und  wiederholt  diese  Pro- 
Cedur,  bis  eine  genommene  Probe  den  gehörigen  Grad  der  Reinheit  zogt 
z.  B.  mit  Salpetersäure  eine  klare  Lösung  giebt.  Dann  giesst  man  du 
Silber  in  dünne  mit  Pech  ausgestrichene,  halbkugelige  Formen  nnd  reinigt 
es  nach  dem  Erkalten  durch  Abbürsten  mit  MetaUbürsten. 

Oder  man  schmilzt  das  Rohsilber  auf  einer  Capelle  (Heerde,  Teet), 
welche  aus  einer  mit  Mergel  ausgeschlagenen  groBseisemen  Schale  besteht 
vor  dem  Grebläse  ein,  wiederholt  also  gleichsam  die  Operation  des  Abtrei- 
bens.  Ist  das  Silber  zu  kupferhaltig,  oder  soll  es  von  Kupfer  möglidist 
befreit  werden ,  so  setzt  man  Blei  zu,  um  durch  das  schmelzende  Bleioxyd 
das  Eupferoxyd  aufzulösen  und  in  den  Test  zu  führen.  Die  Menge  des 
Bleis  ist  natürlich  nach  der  Menge  des  Kupfers  verschieden,  sie  beträgt 
bei  121öthigem  Silber  (25  Proc.  Kupfer)  12  Thle.  Blei  auf  1  Thl.  Silber. 
Man  erhält  so  Feinsilber  von  15  Loth  15  Grrän  Feingehalt  (16  LoUi  = 
1  Mark;   18  Grän  =  1  Loth),  also  von  fast  99  Proc.  Feingehali 

Legirungen  des  Silbers. 

Das  Silber  lässt  sich  mit  den  meisten  Metallen  leicht  zusannDeB- 
schmelzen.  Von  den  Metallen,  mit  denen  man  das  Silber  legirt,  am  den 
Preis  zu  ermässigen,  verdient  nur  das  Kupfer  Beachtung,  weil  dies  HeUli 
wenn  es  nicht  in  zu  bedeutender  Menge  angewandt  wird,  die  werthToU« 
Eigenschaften  des  Silbers  nicht  allein  unbeeinträchtigt  lässt,  sonders  a 
mancher  Hinsicht  noch  steigert.  Von  den  kostbareren  Metallen,  ve^ 
man  mit  Silber  legirt,  ist  vorzugsweise  das  Gold  zu  nennen.  Das  Up^ 
unedler  Metalle  mit  kleinen  Mengen  Silbers  liefert  im  Allgemeinen  \^ 
rungen,  deren  Eigenschaften  dem  Werthe  des  Silbers  nicht  entsprecheo- 
Einige  dieser  Legirungen  sind  für  die  hüttenmännische  Gewinnung  d« 
Silbers  von  Wichtigkeit.  Dies  gilt  auch  ffXr  das  Silberschmelzen,  welckei 
ausserdem  noch  anderweitig  das  Interesse  erregt. 

Durch  Legiren  von  100  Aluminium  mit  5  Silber  entsteht  «in« 
schön  weisse,  hämmerbare,  gut  zu  polirende  Legirung  (siehe  Aluminiani)- 

Eine  kleine  Menge  Eisen  ertheilt  dem  Silber  eine  g^rosse  Härte;  eben 
so  verhalten  sich  Chrom,  Kobalt  und  Nickel.  Eine  Legirung  von  20 
bis  30  Silber ,  30  Nickel ,  50  Kupfer  soll  Silber  von  0,9  Feingehalt  roll- 
ständig  ersetzen  können.  Aus  einer  Legirung  von  Silber,  Kupfer  and 
10  Proc.  Nickel  besteht  in  der  Schweiz  die  Scheidemünze.  Sie  hat  keiw 
schöne  Farbe,  ist  sehr  hart,  schwer  zu  prägen  und  das  Nickel  ist  darsm 
nicht  leicht  wieder  zu  gewinnen  (Varrentrapp). 

Mit  Blei,  Zinn  und  Zink  schmilzt  Silber  leicht  zusammen.  G^ 
schmolzenes  Blei  ist  ein  kräftiges  Auflösungsmittel  für  Silber,  so  ds» 
man  mit  Hülfe  von  Blei  das  Silber  aus  den  Erzen  oder  HätteniHt)dactö 
ausziehen  kann.  Es  resultirt  silberhaltiges  Blei,  das  beim  Abtreiben  Sl^ 
hinterlässt  (siehe  Seite  367  und  853).  Greschmolzene  Gemenge  von  Silber 
und  Blei  scheiden  sich  beim  Erkalten  in  Legirungen  von  verschieden«» 
Silbergehalte.  Darauf  gründet  sich  Pattinson's  Verfidiren,  silberbiltig« 
Blei  anzureichern  (Seite  366).  Giesst  man  silberhaltiges  Blei  in  Kog^ 
oder  senkrecht  in  Stangen,  so  zeigt  sich  nach  dem  Erkalten  die  IGtte  sa 
reichsten  an  Silber,  der  obere  äussere  Theil  ärmw,  der  untere  äosw* 
Theil  am  ärmsten  (Levol).  —    2  Theile  Zink  und  1  Theil  Silber  geb« 
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eine  dehnbare,  weisse,  feinkörnige  Legirung.  Schmilzt  man  silberhaltiges 
Blei  mit  Zink,  so  entzieht  letzteres  dem  ersteren  das  Silber  und  es  kommt 
silberhaltiges  Zink  an  die  Oberfläche,  von  welchem  das  Zink  abdestillirt 
werden  kann;  das  zurückbleibende  bleihaltige  Silber  wird  abgetrieben 
(Parkes  ').  —  Mit  V4  Zinn  bildet  das  Silber  eine  harte,  mit  2  Theilen 
Zinn  eine  geschmeidige  Legirung.  Durch  Destillation  der  gefällten  Zinn- 
legirungen  mit  Quecksilberchlorid  lässt  sich  die  Scheidung  am  leichtesten 
bewerkstelligen  (Varrentrapp). 

Wismuth,  Antimon,  Arsen  geben  mit  Silber  spröde  Legirungen. 
Die  Legirung  mit  Wismuth  lässt  sich  abtreiben,  wie  die  Legirung  mit 
Blei  (Seite  708).  Aus  den  Legirungen  mit  Antimon  und  Arsen  können  die 
letzteren  Metalle  durch  Rösten  zum  grössten  Theile  entfernt  werden ;  mit 
Blei  abgetrieben  geben  sie  reines  Silber  (Seite  368). 

Die  Legirungen  von  Silber  und  Kupfer  sind  das  Material  für  die 
Silbermünzen  und  Silberwaaren ,  daher  die  wichtigsten  von  allen  Silberle- 
girungen.  Man  verarbeitet  das  Silber  mit  Kupfer  legirt,  weil  die  Legi- 
rung härter  ist  als  reines  Silber,  also  widerstandsfähiger  gegen  Abnutzung 
und  weil  sie  eine  schönere  Politur  annimmt.  Dazu  kommt,  dass  die  weisse 
Farbe  des  Silbers  erhalten  bleibt,  wenn  der  Kupfergehalt  einen  gewissen 
Betrag  nicht  übersteigt  und  dass  man  den  silberärmeren  Legirungen  eine 
silberweisse  Farbe  ertheilen  kann,  indem  man  ihnen  oberflächlich  Kupfer 
entzieht  (weisssieden). 

Bis  zum  Jahre  1857  war  bei  uns  die  cölnische  Mark  die  Gewichts» 
einheit  für  Silber.  Sie  wurde  für  die  Zoll  Vereinsstaaten  durch  die  Münz- 
convention von  1838  auf  233,855  Grammen  festgestellt  und  in  16  Loth, 
a  18  Gran  getheilt.  Eine  Mark  Feinsilber,  eine  feine  Mark,  ist  16  Loth 
reines  Silber;  die  legirte  Markheisst  rauhe  Mark  oder  beschickte  Mark. 
Man  drückt  den  Gehalt  der  Legirung  auf  die  Weise  aus,  dass  man  die 
Lothe  und  Gräne  reinen  Silbers  angiebt,  welche  in  der  rauhen  Mark  ent- 
halten sind;  121ötiiiges  Silber  z.B.  enthält  in  der  Mark  12  Loth  Feinsilber. 
Jetzt  ist  das  Pfund  ä  500  Grammen  die  Gewichtseinheit  und  man  bezeichnet, 
wie  es  schon  früher  in  Frankreich  geschah,  den  Silbergehalt  der  Legirun- , 

1000  900 

gen  in  1000  Theilen;  Feinsilber  ist  ;  Silber  von      ^  enthält  in  1000 

Theüen  900  Theile  Feinsilber.  ^"^"  ^^^ 

Ueber  die  Münzen  mag  das  Folgende  gesagt  sein. 

Bei  den  Münzen  wird  der  Feingehalt  das  Korn  genannt;  das  Ge- 
wicht, welches  sie  haben  sollen,  heisst  das  Schrot.  Kemedium  ist  die 
Abweichung,  welche  die  Münzen  in  Schrot  und  Korn  zeigen  dürfen,  ohne 
für  unrichtig  zu  gelten.  Unter  Münzfuss  (Währung)  versteht  man  die 
Anzahl  gewisser  Münzstücke,  in  denen  1  Pfund  (früher  1  Mark)  Feinsilber 
(reines  Silber)  enthalten  sein  soll  (30-Thalerfuss  u.  s.  w.,  Thalerwährung, 
Gnldenwährung).  Nach  dem  Münzvertrage  von  1857  zwischen  Oesterreich 
und  den  Staaten  des  Zollvereins  sollen  für  die  Landesmünze  gelten: 

entweder  der  30-Thalorfuss,  zu  30  Thaler  aus  dem  Pfände  feinen 
Silber  (für  den  früheren  14-Thalerfus8,  14  Thaler  aus  der  Mark  Feinsilber); 

oder  der  45-Guldenfuss,  zu  45  Gulden  aus  dem  Pfunde  feinen  Silber 
(Oesterreich) ; 


1)  Dingl.  polyt.  Journ.   Bd.   CXIX,  8.  466.     Siehe    ferner:    Bd.  CXXYI,   S.  855; 
Bd.  CXXVn,  8.  805 ;  Bd.  CXXXTV,  8.  41. 


Digitized  by 


Google 


860  Silber. 

oder  der  527-2 -C^uldenfuss,  zu  52^2  Gulden  aus  dem  Pfunde  feinen 
Silber  (in  den  süddeutschen  Staaten ,  für  den  früheren  24V3-Guldenfuss, 
247'i  Gulden  aus  der  feinen  Mark. 

Unter  dem  Namen  Vereinsthaler  sollen  zwei  Hauptsilbermünzeu  ge- 
prägt werden,  das  Einthalerstück  und  das  Zweithalerstück.  Ersteres,  zu 
Vao  <ie8  Pfundes  feinen  Silbers  ist  gleich  Vj^  Gulden  österreichischer  Wäh- 
rung, 1^4  Gulden  süddeutscher  Währung;  das  zweite  nach  doppeltem 
Werthe. 

Das  Mischungsverhältniss  der  Vereinsmünzen  ist  auf  900  Theile  Sil- 
ber und  100  Theile  Kupfer  festgestellt  (^j^=  14  Loth  7,2  Gran),  wo- 
nach 13  Vi  doppelte  oder  27  einfache  Vereinsthaler  1  Pfund  wiegen.  Die 
Abweichung  (Remedium)  darf  im  Feingehalte  nicht  mehr  als  3  TausencUtel, 
im  Gewichte  bei  den  Einthalerstücken  4  Tausendstel ,  ^  bei  den  Zweithaler- 
stücken 3  Tausendstel  des  Gewichts  betragen. 

Neben  den  Vereinsmünzen ,  den  Thalerstücken  und  Zweithalerstücken 
werden  die  folgenden  Courant münzen  geprägt: 

Nach  dem  30  -  Thalerfusse ;  i/e  -  Thalerstücke  (für  das  Königreich 
Sachsen  auch  V.j- Thalerstücke). 

Nach  dem  45-Guldenfusse:   2-,  1-  und  ^Z^- Guldenstücke. 

Für  das  7e -Thalerstück  (5  Silbergroschen,  Neugroschen,  Groschen) 
besteht    die  Legirung   aus  520    Theilen   Silber  und  480   Theilen   Kupfer 

(520  \ 
.qqqP  wonach  93Vio  Stück  ein  Pfund  wiegen.     Remedium    5  Tauaeoi^ 

stel  für  den  Gehalt,  10  Tausendstel  für  das  Gewicht  des  einzelneu  Stockes. 

In  der  auszuprägenden  Scheidemünze  soll  das  Pfund  Silber  lu 
34  Va  Thaler  ausgebracht   werden.     Die   Legirung  zu  den  2*/^  Silbergro- 

375  .  .  220 

sehen    ist     ~{^7^  \  die  zu  den  Silbergroschen  -r^r- .    Die  Legirung  zu  den 

3SS 

6- und  3 -Kreuzerstücken  der  süddeutschen  Staaten  ist  ^^r— ,  zudenEin- 
Kreuzerstücken  -. 

.  .  900 

Das  französische  Silbergeld  ist  zu  ausgeprägt ,  hat  also  gleichen 

Feingehalt  mit  den  Vereinsthalern  und  Vereinszweithalem.     Es  wex*den  5- 

2-,  1-,  '^l-r  und  V4-  Francstücke  geprägt. 

Das  Standard  -  Silber  Englands  ist  eipe  Legirung  von  222  Theilen 
Silber  und  18  Theilen  Kupfer,  also  -^^  (4^).      Es    werden    66     Schü- 

*■  1000     \  40  / 

linge  aus  dem  Troypfunde  (373,24  Grammen)  der  Legirung  geprägt.  Das 
Silbergeld  wird  hier  nur  als  Scheidemünze  betrachtet,  es  ist  um  6  bis  7 
Procent  geringer  als  das  Gold.  Die  5  -  Schillingstücke  heissen  Crowna  (sie 
sind  selten,  ich  habe  sie  nie  gesehen);  die  2  V2- Schillingstücke  Ualfcrowns: 
dia  '/2 -Schillingstücke  Sixpence;  die  */3  -  Schillingstücke  Fourpence.  E.- 
wurden  auch  2-Schilling.'tücke  geprägt,  sie  hiessen  Florins. 

In  Bezug  auf  die  Abnutzung  der  Münzen  durch  Reiben  aneinander, 
sind  von  Karmarsch  Versuche  angestellt  worden.     Die  Abnutzung  zeigte 

sich  am  geringsten  bei  Ölöthigem  Silber  (        ^   )  und  stieg  mit  dem  Faio- 

gehalte.     Wurde  sie  bei  Ölöthigem  Silber  =  1,000  gesetzt,  so  war  sie  bei 
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12löthigem  (  l^^y)  =  2,298,  bei  14  Loth  7,2  Gran  Feingehalt  {-^) 
==  3,920,  tei   15  Loth  16  Grän  Feingehalt  (^^)  =  9,52.     Je  grösser 

übrigens  die  Münzstücke,  desto  kleiner  war  die  Abnutzung.  Während  nun 
die  grössere  Dauer  und  die  Forderung,  dass  die  Silbermünzen  vom  klein- 
sten Werthe  ein  nicht  zu  kleines  Volumen  besitzen,  für  eine  kupferreichere 
Legirung  sprechen,  nöthigen  Rücksichten  auf  Schönheit  —  denn  nur  Mün- 
zen, welche  mindestens  121öthig  sind  (  [l^s.  )  >    behalten   im   Verkehr  die 

Silberfarbe  —  und  auf  bequemes  Format  der  Münzen  von  höherem  Wer- 
the, 80  wie  der  Umstand,  dass  der  Kupferznsatz  nicht  vergütet  wird  und 
dass  sich  die  Kosten  des  Prägens  und  Ausschmelzens  mit  grösserem  Kupfer- 
gehalte steigern,  zu  silberreicheren  Legirungen.   Karmarsch  ^)  empfiehlt 

ISV^alöthiges  Silber  (  )  und  giebt  ihm    den  Vorzug    vor  der  Legi- 

900  i^^'O  / 

rnng:  .  —    Level  ^)  empfiehlt  die  Legirung  aus  718,93  Silber  und 

281,07  Kupfer  (11  Yjlöthig),  welche  der  Formel  Ag3  CU4  entspricht,  weil 
diese  allein  beim  Erstarren  gleichartig  bleibe  (?),  alle  übrigen  Legirungen 
ungleichartige  Gemische  dieser  Legirung  entweder  mit  Silber  oder  Kupfer 
seien.  P^r  fand  z.  B.  in  den  französischen  Münzen,  die,  wie  angegeben,  aus 
900  Silber  und  100  Kupfer  bestehen,  in  Stücken  von  derselben  Mischung, 
den  Gehalt  an  Silber  um  3,14  Theile  verschieden. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  Silbermünzen  ist  im  Allgemeinen 
das  folgende.  Man  schmilzt  Silber  und  Kupfer  in  Graphittiegeln  in  dem 
erforderlichen  Verhältnisse,  nimmt  nach  dem  Umrühren  die  Probe,  um  die 
Uichtigk'eit  des  Gehalts  zu  bestätigen,  und  giesst  dann  die  Legirung  in 
eiserne  Zainformen.  Die  erhaltenen  Zaine  werden  hierauf  zwischen  stäh- 
lernen Walzen,  unter  bisweiligem  Ausglühen  in  einer  Mufibl  (eisernen 
Röhre)  bis  fast  zur  erforderlichen  Dicke  ausgewalzt,  dann  lässt  man  sie 
noch  ein  Ziehwerk  passiren,  um  ihnen  möglichst  genau  überall  gleiche 
Dicke  zu  geben.  Aus  den  so  entstandenen  Blechen  werden,  mittelst  eines 
Durchstosses,  runde  Platten  von  der  Grösse  der  Münzen  ausgeschlagen. 
Nachdem  diese  ausgeglüht  sind,  werden  sie  justirt,  das  heisst  gewogen,  und 
die  zu  leichten  zum  Einschmelzen  zui*ückgelegt ,  die  zu  schweren  abgeho- 
belt oder  abgefeilt.  Hierauf  werden  sie  gerändelt,  nochmals  in  der  Mufiel 
geglüht,  um  das  Kupfer  an  der  Oberfläche  zu  oxydiren,  und  glühend  in 
die  Beiztonne  geschüttet,  worin  sich  verdünnte  Schwefelsäure  befindet,  wel- 
che das  Kupferoxyd  auflöst.  Die  schön  weissen  Platten  werden  getrocknet 
und  schliesslich  geprägt  ^). 

Zu  Silbergeschirren  wird  an  verschiedenen  Orten  Silber  von  verschie- 
denem Feingehalte  verarbeitet  Der  Feingehalt  ist  entweder  von  dem 
Staate  vorgeschrieben  und  wird  von  diesem  controlirt,  oder  die  Zunft  der 
Goldschmiede  führt  die  Aufsicht  über  dieselbe.  In  Berlin  und  im  nörd- 
lichen Deutschland  überhaupt  wird  121öthiges  ^-r-r^j  Silber  verarbeitet; 
in  Augsburg,  Nürnberg,  Wien  131öthiges. 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chera.  Bd.  XLUl,  S.  193.  —  2)  Dingler,  polyt.  Journ.  Bd. 
CXXXVI,  8.  452;  vergl.  auch  Lieb  ig  u.  Kopp,  Jahresber.  f.  1852,  S.  767.  — 
S)  Ein  vortrefflicher  Anfsatz  über  die  Mttnzkunst,  von  Varrentrapp,  findet  sich  in 
West  ermann*»  IlliiRtr.  Monatsheften  1860,  Nro  47  «.  48. 
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Ueber  Schutzmittel  der  Silberwaaren  gegen  das  Anlaufen  durch 
Schwefelwassertsoff  siehe  Seite  821 ;  über  Reinigen  angelaufener  ^Gegen- 
stände  Seite  820;  Beseitigung  Yon  Flecken,  durch  Chloride  entstanden, 
Seite  828. 

Silber,  das  man  durch  Bestreichen  mit  Salmiaklösung,  oder  mit  einer 
Lösung  von  gleichen  Theilen  Salmiak  und  Kupfervitriol  in  Essig ,  braun 
gefärbt  hat,  geht  als  oxydirtes  Silber,  wie  das  durch  Schwefelleberlösimg 
gefärbte  Silber  (Seite  826).  Letzteres  hat  einen  mehr  blauschwarzen  Too 
(Voges). 

Silber  am  algam  siehe  Seite  810.  Sehr  bequem  erhält  man  das 
Amalgam  durch  Verreiben  von  Quecksilber  mit  einer  Lösung  von  salpeier- 
saurem  Silberoxjd. 

Das    Probiren    des    Silbers. 

Die  Ermittelung  des  Silbergehalts  (Feingehalts)  der  SilbermOnzen,  der 
Silberbarren  und  der  Silbergeräthe  wird  das  Probiren  des  Silbers  genannt 

Die  Strichprobe.      Annähernd  ermittelt  man   den  (rehalt  mittel 
des  Probirsteins   und    der   Probimadeln  durch    die  Strichprobe.      Der 
Probirstein  ist  ein  fein  mattgeschliffener  Kieselschiefer,  die  Probimadeln  sind 
IV2  bis  2  ZoU  lange,  1  Linie  breite,  mittelst  einer  Blechscheere  aus  esnea 
Y4  Linie  dick  ausgewalzten  Zaine  geschnittene  Streifen  mit  Kupfer  I«gzr- 
ten  Silbers,  von  1  bis   16  Loth  Feingehalt.     Der  Gehalt  der   16  N«Ud 
wird  aufgepunzt,.  dann  werden  sie  an  dem  einen  Ende  durchlocht    umi  amf 
einen  Drahtring    gezogen.     Feinsilber  giebt  auf  dem  Probirsteine  «mbb 
weissen    Strich,  mit  Kupfer  legirtes  Silber  giebt  einen  rötlüichen  dtndb, 
i|nd  zwar  einen  um  so  mehr  ins  Rothe  sich  ziehenden ,  je  grösser  der  Ge- 
halt an  Kupfer  ist.   Man  vergleicht  nun  die  Farbe  des  Strichs  der  zn  prü- 
fenden Legirung  mit  der  Farbe  des  Strichs  der  verschiedenen    Probima- 
deln.   Der  Geübte  vermag  den  Gehalt  bis  auf  Y^  Loth  zu  erkennen.     Für 
Silber,  welches  ausser  mit  Kupfer  auch  mit  Zink  oder  Nickel    le^irt  ist, 
verliert  die  Strichprobe  völlig  die  Zuverlässigkeit.    Man  bringt  dann  wohl 
einen  Tropfen  Salpetersäure  mittelst  eines  Glasstabes  auf  den  Strich  und 
fügt  nach  erfolgter  Lösung,  welche  um  so  rascher  stattfindet,  je  geringhal- 
tiger die  Legirung  ist,  einen  Tropfen   Kochsabslösung  in  gleicher  Weise 
hinzu.  Die  Stärke  des  Niederschlags  gestattet  ein  Urtheil  über  den  Gehalt 

Das  genaue  Probiren  geschieht  entweder  durch  Cupellation  (Ab- 
treiben) oder  auf  nassem  Wege. 

Die  Cupellation,  das  früher,  ausschliesslich  befolgte  Verfahren,  besteht 
darin,  dass  man  in  einem  Schälchen  aus  Knochenerde  und  ausgelaiigt^r 
Holzasche,  der  Gapelle,  eine  gewogene  Menge  der  Legirung  mit  einer  pa»* 
senden  Menge  Blei  zusammenschmilzt  und  bei  Luftzutritt  so  lan^  ge- 
schmolzen erhält,  bis  die  Oxyde  der  nnedeln  Metalle,  in  der  Bleigl&tte  ge- 
löst, von  der  porösen  Masse  der  Capelle  aufgesogen  worden  sind.  Auf  der 
Capelle  bleibt  dann  ein  halbkugelförmiges  Korn  von  reinem  Silb^ ,  weidMS 
gewogen  wird.  Die  Cupellation  ist,  wie  man  sieht,  das  zur  Gewinnung 
des  Silbers  aus  dem  silberhaltigen  Blei  angewandte  Abtreiben  und  das  anr 
Reinigung  des  Silbers  dienende  Feinbrennen. 

Das  Probiren  auf  nassem  Wege  besteht  im  Wesentlichen  darin,  die 
Lösung  einer  gewogenen  Menge  des  zu  prüfenden  Silbers  mit  einer  titrir- 
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ten  Kochsalzlösung  zu  f&llen.    Aus  der  Menge  der  verbrauchten  Kochsalz- 
lösung ergiebt  sich  der  Gehalt  an  Silber. 

Die  Cupellati on.  —    Zur  Cupellatiob,  zum  Abtreiben,  bedarf  man 
eines  Ofens,  wie  ihn  Fig.  80  zeigt.     Bei  D  ist,  auf  zwei  Eisenst&ben,  die 
Fig.  80.  Fig.  81.  Fig.  82. 


Muffel  von  in  Fig.  81  gezeichneter 
Form  eingesetzt,  ein  halber  Cylinder 
aus  feuerfestem  Thone,  in  der  Hinter- 
wand und  an  den  Seiten  mit  V2  Qna- 
dratzoll  grossen  Oefinungcn  versehen. 
In  diese  Muffel  kommen  die  zum  Ab- 
treiben dienenden  Capellen. 

Die  Capellen  (Fig.  82)  werden  auf 
folgende  Weise  angefertigt.  Man  kocht 
frische,  zerbrochene  Schafsknochen  wie- 
derholt mit  Wasser  aus,  um  Fett  und 
leimgebende  Substanz  möglichst  zu  ent- 
fernen ,  brennt  sie  hierauf  vollkommen 
weiss,  entweder  in  der  Muffel  oder  in 
einem  durchlöcherten  Tiegel,  und  zwar 
~      —  -  -  Ijßi    möglichst     niederer     Temperatur, 

um  sie  locker  zu  erhalten.  Dann  pul- 
verifiirt  man  sie,  schlägt  das  Pulver  durch  ein  Seidenflorsieb,  übergiesst  es 
mit  kochendem  Regen wasser,  sch&umt  ab,  wäscht  aus,  schlämmt  das  Feinste 
ab  und  trocknet  den  Rückstand  (die  Knochenasche)  für  den  Gebrauch.  Das 
Abgeschlämmte  giebt,  abgelagert  und  getrocknet,  ein  sehr  zartes  Pulver, 
die    Kläre.     Man    mengt    nun    die  Knochenasche   mit  dem    halben  ^olu- 


Fig.  84. 


m 


men  sorgfältig    ausgelaugter    Buchen- 
Fig.  83.  holzasche,  befeuchtet  das  Gemenge  so, 

dass  es  sich  nicht  ballt,  füUt  damit 
eine  ringf5rmige,  conische  Form  von 
Messing,  die  Nonne  (Fig.  83),  streicht 
das  Ueberflüssige  mit  einem  Messer  ab, 
bestreut  die  Oberfläche  mit  etwas  trocke- 
ner Kläre,  drückt  den  Mönch  (Fig.  84)  senkrecht  darauf, 
und  treibt  ihn  durch  einige  massige  Hammerschläge  so 
tief  ein,  als  es  sein  Rand  zulässt.  Die  Nonne  steht  da- 
bei auf  einer  glatten,  mit  etwas  Knochenasche  bestreuten 
Metallplatte.  Die  geformte  Capelle  löst  sich  leicht  durch 
Ausstossen  aus  der  Nonne ;  sie  wird  auf  ein  Brett  ge- 
stellt, an  einem  schattigen  Orte  langsam  getrocknet,  dann 
an  einem  warmen  trockenen  Orte  aufbewahrt. 

Wie  schon  oben  (Seite  859)  gesagt,  pflegt  der  Ge- 
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halt  an  Silber  entweder  in  Loth  und  Grän ,  oder  in  Tausendsteln  ansge- 
drückt  zu  werden.  Je  nachdem  die  eine  oder  die  andere  Gehalteangabe 
an  einem  Orte  üblich  ist,  bedient  man  sich  zum  Abw&gen  der  Probe  ßr 
die  Cupellation  entweder  eines  Gewichts,  dessen  Einheit,  die  Probirmark, 
gleich  ißt  7i6  I-'Oth  (ä  14,616  Grammen),  oder  aber  des  Grammengewichte. 
Die  Probirmark  (0,9135  Grammen)  ist  in  16  Loth  und  jedes  Loth  in 
18  Grän  getheilt,  so  dass  die  Probirmark  288  Grän  hat. 

Von  der  zu  untersuchenden  Legirung  werden  stets  zwei  Proben  m 
gleicher  Zeit  gemacht,  die  Probe  und  die  Gegenprobe.  Man  nimmt  m 
den  Proben  Va  Mark  oder  i/g  Gramm,  möglichst  genau  auf  einer  sehr  em- 
pfindlichen Wage  gewogen ,  deren  Balken  eine  Länge  von  mindcBtenB 
20  Centimeter  hat,  aber  sehr  leicht  ist.  Auf  den  Schalen  stehen  zwei  am 
dünnem  Platinblech  getriebene  Schälchen  von  circa  12  bis  15  Millimeter 
Durchmesser.  In  diese  legt  man  Stückchen  der  Probe,  und  schneidet 
und  feilt  so  lange  davon  ab ,  bis  man  das  Gewicht  genau  hai  Die  gewo- 
gene Probe  schüttet  man  auf  ein  etwa  1  Quadratzoll  grosses  Stück  dänues 
Papier  und  wickelt  sie  in  dies  sorgfältig  ein,  so  dass  die  zusammengedreb- 
ten  Spitzen  des. Papiers  nach  oben  stehen. 

Die  zum  Abtreiben  erforderliche  Menge  Blei  (das  Metall  mass  be- 
greiflich möglichst  frei  von  Silber  sein)  ist  um  so  grösser ,  je  mehr  unedk 
Metalle  mit  dem  Silber  legirt  sind ,  je  geringhaltiger  also  die  Probe  ifi. 
Das  16fache  Gewicht  der  Probe  an  Blei  genügt,  am  alles  Kupfern. «.w. 
zu  verschlacken  und  in  die  Capelle  zu  führen,  selbst  wenn  nur  Spar«« 
von  Silber  vorhanden  sind.  Varrentrapp  giebt  die  folgende  Taballe for 
die  Grammen  oder  Marke  Blei,  welche  auf  1  Gramm  oder  1  Mark  der  le- 
girung, je  nach  dem  Gehalte,  genommen  werden  müssen ,  wenn  man  to 
Abtreiben  so  verfahrt,  wie  es  unten  gelehrt  werden  wird. 

Gehalt  der  Leerung: 
Grammen  oder  Mark  Blei     in  Tausendsteln     in  Loth  und  Grän 
4  1000  —  950  15  9 

6  950  —  900  U  9 

8  900  —  850  13  9 

12  800  —  750  12 

14  750  —  650  11 

^  16  600—0  10  und  weniger. 

Der  Silbergehalt  der  Probe  muss  daher  annähernd  gekannt  sein  oder 
er  muss  annähernd  ermittelt  werden,  entweder  durch  die  Strichprobe  odtf 
durch  ein  Probetreiben. 

Soll  abgetrieben  werden,  so  stellt  man  so  viel  Capellen ,  als  man  b^ 
darf,  mit  dem  Boden  nach  oben ,  in  dem  hintern  Theile  der  Muffel  vi 
giebt  schwarze  Holzkohlen  und  auf  diese  glühende  in  den  Ofen  and  ^ 
denselben,  wenn  sich  das  Feuer  langsam  von  oben  nach  unten  verbreite 
hat,  völlig  mit  Holzkohlen,  oder  besser  mit  einem  Gemenge  von  HobskohleD 
und  wallnussgrossen ,  leichten  Gascoaks.  Nach  einer  Stunde  etwa  ißt  dif 
Muffel  schwach  weissglühend  geworden  und  haben  die  Capellen  die  Feucs* 
tigkeit  und  die  Kohlensäure  des  kolilensanren  Kalks  verloren ,  Sind  sie  f- 
hörig  abgeäthmet.  Man  stellt  nun  die  Capellen,  auf  ihrer  Basis,  etwas 
jenseits  der  Mitte  der  Muffel  neben  einander  auf  and  trägt  das  för  dK 
Probe  erforderliche  Blei  mittelst  einer  Zange  (Kluft)  in  dieselben.  Sind 
die  Capellen  nicht  gehörig  abgeäthmet ,  so  wird  das  Blei ,  wenn  es  gf- 
schmolzen,  umhergeschlendert. 
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Sobald  das  Blei  zu  treiben  beginnt,  das  heisst  rotirt,  Bleidämpfe 
aasstösst  und  raucht,  eine  metallisch  glänzende  Oberfläche  zeigt,  ein  Be- 
weis, dass  das  entstehende  Oxyd  von  der  Capelle  aufgesogen  wird,  legt 
man  mittelst  der  Kluft  die  in  Papier  gewickelte  Probe  auf  das  Blei.  Das 
Papier  verbrennt  sogleich  und  die  Probe  löst  sich  rasch  in  dem  Bleie.  Das 
Treiben  wird  durch  das  Eintragen  der  Probe  unterbrochen,  beginnt  aber 
bald  wieder.  Man  zieht  dann  die  Capellen  mit  der  Kluft  an  die  vordere 
Oeffnung  der  Muffel  imd  schliesst  die  Aschenthür  des  Ofens,  um  das  Trei- 
ben bei  möglichst  starkem  Luftzuge  und  bei  möglichst  niederer  Tempe- 
ratur fortzusetzen.  Das  Schliessen  der  Aschenthür  befördert  nämlich  den 
Zug  durch  die  Muffel.  Damit  die  Capellen  durch  den  Luftstrom  nicht  zu 
stark  abgekühlt  werden,  legt  man  vor  dieselben  kleine  glühende  Kohlen, 
welche  niedriger  als  die  Capellen  sind;  der  Luftstrom  trifft  dann  nur  das 
treibende  Metall. 

Der  Bleirauch  muss  langsam  sich  schlängelnd  nach  hinten  ziehend 
aus  den  Capellen  aufsteigen,  es  müssen  sich  auf  dem  vorderen  oberen 
Theile  der  Höhlung  der  Capellen  glänzende  Flittern  von  Glätte  bilden,  der 
ans  Glätte  durchdi'ungene  Theil  der  Capellen  muss  braunroth  erscheinen, 
auf  dem  treibenden  Metalle  müssen  zahlreiche  leuchtende  Punkte  schwim- 
men und  sich  rasch  nach  dem  Rande  ziehen. 

Erscheint  der  Rauch  nicht  dicht  weiss,  ist  die  Capelle  hell,  an  dem 
bereits  mit  Oxyd  getränktem  Theile  nicht  braunroth,  setzen  sich  nicht 
kleine  Flittern  von  Bleioxyd  an  dem  oberen  Theile  der  Capellen  an,  so 
gebt  die  Probe  zu  heiss.  Mau  erzwingt  dann  die  erforderliche  Erniedri- 
gung der  Temperatur  durch  das  Kühleisen,  Fig.  85,  indem  man  das- 
selbe, mit   dem  Stiele  etwas  höher,  über  die  Capellen  hält.     Die  Schaufel 

Fig.  85. 


des  Kühleisens  ist  etwa  2  Zoll  breit,  1  Vs  Zoll  lang  und  V4  Zoll  dick.  Be- 
ginnt die  Capelle  innen  und  aussen  schwarz  zu  werden,  vermindert  sich  der 
Bleirauch,  ziehen  die  Tropfen  auf  dem  Korne  nur  träge,  wird  das  Korn 
roth  und  matt,  so  ist  die  Temperatur  zu  niedrig,  die  Glätte  wird  nicht 
aufgesogen  und  kann  erstarren,  die  Probe  ersäuft  oder  erfriert  Man 
schafft  dann  früh  genug  Hülfe  durch  Oeffnen  der  Aschenthür  und  dadurch, 
dass  man  die  Capellen  bis  gegen  die  Mitte  der  Muffel  schiebt  und  eine 
kleine  Kohle  davor  legt. 

Diese  Erhöhung  der  Temperatur,  durch  Zurückschieben  der  Capelle 
in  die  Mitte  der  Muffel  u.  s.  w.  muss  nun  auch  geschehen,  sobald  bei  ge- 
hörigem Verlaufe  des  Treibens,  das  Treiben  seinem  Ende  naht,  also  nur 
noch  wenig  Blei  vorhanden  ist,  weil  dann. eine  Steigerung  der  Temperatur 
erfordert  wird,  um  das  Metall  in  Fluss  zu  halten  und  den  Rest  des  Bleies  zu 
oxydiren.  Die  letzten  grossen  glänzenden  Punkte  ziehen  sich  dann  rasch 
über  die  Fläche  des  stark  gewölbten  Kornes,  plötzlich  beginnt  das  Korn 
auf  einen  Augenblick  rasch  zu  rotiren,  stärker  zu  glänzen ,  viel  hitziger  zu 
erscheinen ;  es  zeigen  sich  Streifen  mit  den  Regenbogenfarben  auf  semer 
Oberfläche,  dann  hört  alle  Bewegung  auf,  das  Korn  steht,  wird  matt,  er- 

O  raham-Otto's  Chemie.    Bd.  II.  Abtheil.  m.  55 
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glüht  noch  einmal  heller  als  zuvor  und  erstarrt  Diese  Erscheinung  neont 
man  bekanntlich  den  Silberblick,  man  sagt,  das  Silber  blickt  Mao 
entfernt  nun  die  vor  die  Capelle  gelegte  Kohle  und  zieht  dann  die  Capelle 
bis  nach  der  Mündung  der  Muffel. 

Man  erkennt,  dass  das  Wesen  des  beschriebenen  Cupellations-Verfalh 
rens  darin  besteht ,  das  Blei  recht  heiss  einzuschmelzen ,  dann ,  sobald  die 
Probe  darin  gelöst  ist,  rasch  abzukühlen,  daö  Blicken  des  Süberkornß  aber 
bei  nicht  zu  niedriger  Temperatur  erfolgen  zu  lassen.  Man  gewinnt  an 
Zeit,  wenn  das  Blei  für  sich  stark  erhitzt  worden,  und  es  ist  ein  Bttfke> 
Erhitzeh  besonders  dann  erforderlich,  wenn  die  Legirung  viel  unedle  Me- 
talle enthält  und  namentlich ,  wenn  sie  Zinn  enthält.  In  letzterem  Faijt 
bildet  sich  bei  langsamem  Einschmelzen  leicht  so  viel  Zinnoxyd,  dass  es 
nicht  mehr  von  dem  Bleioxyde  gelöst  imd  in  die  Capelle  geführt  werder 
kann.  Sieht  man  dies,  so  hilft  man  sich  durch  Aufbringen  von  etwas 
Glätte,  welche  das  Zinnoxyd  löst  und  in  die  Gapelle  führt.  Lässt  man  das 
Treiben  bei  höherer  Temperatur  vor  sich  gehen,  als  nöthig  ist,  so  erhöht 
sich  der  Verlust  an  Silber,  weil  mit  dem  Bleirauche  mehr  Silber  weggek 
und  weil  die  von  der  CapeUe  aufgesogene  Glätte  silberreicher  wird.  Va^ 
nachlässigt  man,  die  Temperatur  gegen  das  Ende  des  Treibens  zu  ßteigem. 
so  erstaiTt  die  Probe,  ehe  alles  Blei  oxydirt  ist. 

Werden  silberreiche  Proben  abgetrieben ,  welche  ein  grosses  Silbef* 
*kom  hinterlassen,  so  zeigt  sich  bei  nicht  gehörig  langsamem  Erstarren  ät 
Erscheinung  des  Spratzens  (Seite  819),  es  werden  leicht  kleine  KügefeAai 
Silber  umhergeschleudert  oder  das  Korn  bekommt  blumenkobWi*^ 
Auswüchse.  Eine  Probe,  welche  gespritzt  hat,  ist  als  eine  mißshn^^^ 
zu  betrachten,  eben  so  eine  Probe,  welche  ertränkt  oder  erfiroren  ist 

Ein  gut  abgetriebenes  Korn  muss  abgerundet  sein ,  eine  rein  silber- 
weisse  Farbe ,  etwas  glänzende  Oberfläche  mit  schwacher  Andeutung  von 
Krystallisation  zeigen,  auf  der  unteren  Fläche  matt  weiss  sein  und  bla^^i:^ 
Vertiefimgen  haben.  Es  muss  sich  leicht  von  der  noch  heiss^n  Capelle  mit 
der  Zange  abnehmen  lassen.  Hängt  es  gar  nicht  an,  ist  die  Oberfläche  m ' 
einem  dunkeln  Häutchen  überzogen,  die  Unterfläche  glatt  glänzend,  so  ent- 
hält es  Blei;  sitzt  es  fest  auf  der  Capelle,  so  ist  zu  vermuthen,  dass  di« 
Sprünge  oder  Risse  hat,  in  welche  das  Metall  eingedrungen  ist;  das  Ken 
hat  gewurzelt.  Lässt  man  die  Capelle  zu  sehr  erkalten,  so  haftet  das  K^r. 
bisweilen  durch  erstarrte  Glätte  fest.  Durch  schwaches  Zusammendrü<i« 
des  Korns  mit  der  Zange  springen  alle  anhängenden  Capellentheile  *^ 
oder  diese  können  dann  doch  mit  einem  steifen  Pinsel  von  Schweinebcr- 
sten  leicht  entfernt  werden. 

Man  legt  nun  von  den  beiden  Silberkörnern  der  Probe  (Probe  in* 
Gegenprobe,  Seite  864)  das  eine  auf  die  eine  Wagschale,  das  andere*^ 
die  andere,  um  zunächst  zu  ersehen,  ob  sie  gleiches  Gewicht  besitzen,  daff 
wägt  man  beide  gemeinschaftlich  aus.  Hat  man*  zwei  halbe  Grammen  Le- 
girung zur  Probe  angewandt,  so  ergiebt  das  Gewicht  in  Milligrammen  or* 
mittelbar  den  Feingehalt.     Angenommen,*  das  Gewicht  der  Köraer  betm^ 

74.7 
0,747  Grammen,  so  ist  der  Feingehalt  der  Legirung 


1000 

Auch  die  sorgfaltigst  ausgeführte  Cupellation  ergiebt  den  SilbergeliA^ 
der  Legirungen  nicht  völlig  genau ;  sie  ergiebt  ihn  geringer,  weil  Verlß*' 
an  Silber  nicht  zu  vermeiden  ist,  und  sie  würde   ihn  nooh  geringer  erg^ 
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jn,  wenn  nicht  das  resultirende  Silberkorn  stets  ohngeföhr  Viooe  Blei  und 
>uren  von  Kupfer  enthielte.  Der  Verlust  ist  verschieden  nach  dem  Fein- 
;halte  der  Legirung,  er  wächst  mit  der  Menge  der  unedlen  Metalle,  bis 
ese  etwa  die  Hälfte  des  Silbers  betragen,  dann  nimmt  er  wieder  ab.  Es 
ersteht  sich  von  selbst,  dass  die  Art  und  Weise  der  Ausführung  der  Ope- 
tion  Einfluss  hat  auf  denselben;  jeder  Probirer  muss  ihn  daher  für  die 
i-t  und  Weise,  wie  er  arbeitet,  ermitteln  und  den  gefundenen  Feingehalt 
iiiftch  corrigiren.     Varrentrapp  giebt  die  folgende  CoiTections-Tabelle : 

Wahrer  Silbergehalt.    ^"^^^JefÄe^r^"'''  Verlust. 


1000 

998,5 

1,5 

1)50 

947,0 

3,0 

JKX) 

896,0 

4,0 

MM) 

795,7 

4,3 

700 

695,4 

4,6 

600 

595,4 

4,6 

500 

495,4 

4;6 

400 

396  W 

4,0 

800 

297,3 

2,7 

200 

197,5 

2,5 

100 

99,1 

1,0 

Bei  Versuchen,  von  Hambly^)  angestellt,  war  der  Verlust  beim  Ab- 
reiben von  1  Grm.  reinem  Silber  mit  10  Grm.  Blei  12  Promille,  beim 
abtreiben  von  5  Grm.  Silber  mit  dem  gleichen  bis  35fachen  Gewichte  Blei 
3,5  .bis  18,8  Promille. 

Die  Probe  auf  nassem  Wege.  —  An  die  Stelle  der  Cupellation 
Ist  von  Gay-Lussac  im  Jahre  1830  die  Silberprobe  auf  nassem  Wege 
eingeführt  worden,  und  da  sie  weit  genauere  Resultate  giebt,  so  wird  sie 
jt^tzt  allgemein  in  den  Münzen  befolgt.  Die  nasse  Probe  ist  die  volume- 
trische  Bestimmung  des  Silbers  mit  einer  Kochsalzlösung,  welche  nicht 
wie  die  Seite  851  erwähnte,  im  Liter  ^lo  Aeq.  Kochsalz  enthält,  gonderu 
welche  so  angefertigt  ist,  dass  100  CO.  derselben  1  Gramm  reines  Silber 
als  Chlorsilber  fällen  (Normal-Kochsalzlösung).  Ausser  dieser  bedarf  man 
noch -einer  zehnfach  verdünnten  Kochsalzlösung,  eiuer  Zehntel- Kochsalz- 
lösung und  einer  entsprechenden  Zehntel -Silberlösung,  das  heisst  einer 
Silberlösung,  welche  in  100  OC.  0,1  Grammen  Silber,  also  in  1000  CC. 
1  Grm.  Silber  enthält. 

War  es  schon  für  die  Cupellation  erforderlich,  annähernd  den  Silber- 
gehalt der  zu  prüfenden  Legirung  zu  kennen,  um  die  Menge  des  Bleies  da- 
nach bemessen  zu  können,  so  ist  dies  noch  mehr  für  die  genaue  Probe  auf 
nassem  Wege  der  Fall  *,  man  muss  ihn  bis  auf  5  oder  6  Tausendstel  ken- 
nen, also,  da  die  Strichprobe  hier  nicht  ausreicht,  ihn  vorläufig  durcb  Cu- 
pellation ermitteln  oder ,  was  im  Allgemeinen  das  Bequemste  sein  wird 
durch  einen  vorläufigen  volumetrischen  Versuch.  Dass  die  vorläufige  Probe 
wegfällt,  wenn  der  Silbergehalt  schon  anderweitig  hinreichend  annähernd 
ge'kannt  ist,  wie  bei  dem  Probiren  mancher  Münzen,  versteht  sich  von  selbst. 

Man  wägt  nun  von  der  Legirung  so  viel  zur  Prüfung  ab,  als  annä- 
hernd 1  Grm.  reinem  Silber  entspricht,  giebt  von  der  Kochsalzlösung  so- 
gleich 100  C.C.  hinzu,  schüttelt  und  prüft  nun  mit  der  Zehntel-Kochsalz- 


1)  Chem.  Ceatralbl.  1856,  S.  509 
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lösung  oder  mit  der  Zehntel-Silberlösung,  ob  noch  Silber  oder  Kocbsalz  im 
Ueberschusse  vorhanden  ist  und  in  welcher  Menge. 

Das  Verfahren  selbst  wird  sich  am  besten  an  einem  Beispiele  vera> 
schanlichen  lassen.    Angenommen,  es  soll  ermittelt  werden,  ob  eine  Muix- 

den  richtigen  Feingehalt  besitze.      Der  gesetzliche  Feingehalt  soll 

3  _ 

sein ,  mit  einem  Remedium  von  -tj^tjt-    im    Korn    (Vereins  -  Thalerstü*  k- 

franz.  Münzen).     Das  gesetzliche  Minimum  des  Feingehalts    ist   hierD-«r> 

897 
-- -- — .     Man  wägt  nun  von  der  Münze  so  viel  ab,  als  bei  dem  MiniminB 

des  Gehalts  1  Grm.  reinem  Silber  entspricht,  das  ist  1,115  Grm.  (897: 1(**' 
=  1000  :  1115),  löst  diese  in  ohngefähr  7  CG.  Salpetersäure  von  30  I> 
(1,26  specif.  Gew.)  in  einer  Flasche  mit  eingeriebenem  Stöpsel  (s,  unteL 
gfebt,  nach  erfolgter  Lösung  100  CG.  der  Normal- Kochsalsdösuog  hinz: 
und  schüttelt  dann  die  verschlossene  Flasche  tüchtig,  wobei  sie  in  &z 
Blechfutteral  gesteckt  wird,  um  das  Licht  auszuschliessen. 

897 
War  nun  der  Gehalt  der  Münze  genau  ,    so   wird    alles    Silber 

ausgefallt  sein  und  es  wird  sich  auch  kein  Ueberschuss  von  Kochsalz  ii 
der  geklärten,  über  dem  Chlorsilber  stehenden  Flüssigkeit  finden.  Wir 
der  Feingehalt  grösser,  so  muss  in  der  Flüssigkeit  noch  Silber  vorfaaodf^ 
sein,  war  er  kleiner,  so  muss  im  Gegen theil  noch  Kochsalz  darin  entiuJtrD 
sein.  In  jenem  Falle  klärte  sich  die  Flüssigkeit  beim  Schütteln  T^setiy  in 
diesem  Falle  bleibt  sie  länger  opalisirend  (Seite  851). 

Um  sicher  zu  ermitteln,  welcher  Fall  stattfindet,  giebt  mann  der 
Flüssigkeit,  nachdem  sie  durch  Schütteln  völlig  geklärt  ist,  1  CC  der 
Zehntel -Kochsalzlösung,  welches  Vieo«  Grm.  (1  Milligramm)  Silber  S^*-^ 
kann.  Ist  noch  Silber  in  der  Flüssigkeit  vorhanden,  so  zeigt  sich  bax 
Zugeben  der  Kochsalzlösung  eine  deutliche  weisse  Wolke;  man  schüttei: 
dann  wiederum  tüchtig,  um  die  Flüssigkeit  zu  klären  und  setzt  dann  aber- 
mals 1  CG.  der  Zehntel -Kochsalzlösung  hinzu.  Wird  auch  dadurch  noch 
eine  Trübung  hervorgebracht,  so  schüttelt  man,  und  fügt  nochmals  1  CC 
der  Kochsalzlösung  hinzu.  So  operirt  man  fort,  bis  die  Flüssigkeit  mf 
emeueten  Zusatz  von  1  CC.  der  Zehntel-Kochsalzlösung,  völlig  klar  bleiU, 
als  Beweis,  dass  nunmehr  alles  Silber  gefallt  ist.  Nehmen  wir  an,  dass 
noch  das  vierte  CC.  der  Kochsalzlösung  eine  Trübung  erzeugt  hätte,  da» 
aber  auf  Zusatz  des  fünften  CC.  der  Lösung  die  Flüssigkeit  klar  gebüebo. 
wäre,  so  beweist  dies,  dass  nach  Fällung  von  1  Grm.  Silber  aus  der  FIm- 
sigkeit  durch  die  100  CC.  Normal- Kochsalzlösung  noch  mindestens  '1«*^ 
Grm.  Silber  (3  Milligrammen)  in  der  Flüssigkeit  zurückgeblieben  sind.  D« 
auch  das  vierte  CC.  der  Zehntel- Kochsalzlösung  noch  eine  Trübung  her- 
vorgebracht hat,  das  fünfte  CC.  aber  nicht,  so  ist  es  klar,  dass  hocken 
wahrscheinlich  die  Flüssigkeit  nicht  völlig  Viooo  Grm.  Silber  enthielt  uwi 
dass  man  der  Wahrheit  bis  auf  ein  halbes  Tauseniistel  nahe  kommt,  wem. 
man  SVa  Tausendstel  Grm.  Silber  in  der  Flüssigkeit  annimmt.  Der  wirk- 
liche Feingehalt  der  Münze  ist  also  897  -f  S^/j  =  9007«  Tausendstel 

Wenn  aber  schon  das  erste  CC.  der  Zehntel -Kochsalzlösmig  ketoe 
Trübung  mehr  in  der  mit  100  CC.  NormaUösung  versetzten  mid  gescküt- 
feiten  Silberlösung  hervorbringt,  so  ist  es  klar,  dass  der  Feingehalt  d«r 

Münze  nicht  über  -j^öö"   l>ötr*g*^»  und  dass   er  wahrscheinlich   oder   doch 
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möglicherweise  geringer  ist.  Um  dies  zu  .ermitteln,  giebt  man  nun  zu  der 
Flüssigkeit  zuerst  1  CG.  der  Zehntel-Silberlösung,  um  das  zugesetzte  CG. 
der  Zehntel-Eochsalzlösung  zu  neutralislren ,  das  heisst  zu  fallen  und  un** 
wirksam  zu  machen,  und  klärt  die  Flüssigkeit  durch  Schütteln.  Hierauf 
setzt    man   wiederum  1  GG.    der  Zehntel  -  Silberlösung   hinzu.     Entsteht 

897 

dadurch  keine  Trübung,   so    ist  der  Feingehalt  der  Münze  genau  t^\ 

entsteht  aber  dadurch  eine  Trübung,  so  schüttelt  man,  giebt  ein  zweites 
CG.  der  Silberlösung  hinzu  und  so  fort  bis  keine  Trübung  mehr  eintritt. 
Von  den  verbrauchten  CG,  der  SiJberlösung  (das  erste  zur  Ausgleichung 
der  Zehntel -Kochsalzlösung  zugesetzte  wird  natürlich  nicht  mitgerechnet) 
zieht  man  IV2  »b,  nämlich  1  für  das  letzte  CG»,  welches  keine  Trübung 
mehr  hervorbrachte,  und  ^/^  für  das  vorletzte,  der  Rest  giebt  die  Tausend« 

897 

stel  Silber,  welche  an  des  Feingehalts  fehlen.     Angenommen,  man 

habe  3  CG.   der  Zehntel-Silberlösung  vei^braucht,  so  beträgt  der  Feingehalt 
007  "11/ 

—  -iA.  =  895 'A  Tausendstel. 


1000         1000  ""  "^""^  '2 

In  deji  Münz  Werkstätten  wird  von  der  für  die  Münzen  bestimmton, 
schmelzenden  Legirung,  ehe  man  dieselbe  in  Zaine  giesst  (Seite  861),  eine 
Probe  geschöpft ,  durch  Eingiessen  in  Wasser  granulirt  und  dann  probirt. 
Wäre  der  Gehalt  bei  diesem  Probiren  so  gefunden  worden,  wie  es  im  letz- 
ten Beispiele  angegeben,  nämlich   zu  895 V3  Tausendstel  und  sollten  die 

900  897 

Münzen  einen  Feingehalt  von  oder  als  Minimum  von  haben* 

so  müsste  natürlich  der  schmelzenden  Legirung  noch  Silber  in  dem  betref- 
fenden Verhältnisse  zugesetzt  werden.  Man  kennt  die  Menge  des  Ein- 
satzes in  dem  Tiegel,  es  lässt  sich  daher  die  Menge  des  zuzusetzenden  Sil- 
bers leicht  berechnen. 

Die  Normal  -  Kochsalzlösung  bereitet  man  am  leichtesten  auf  folgende 
Weise.  Man  nimmt  reines  durchsichtiges  Steinsalz  in  groben  Stücken  oder 
in  Ermangelung  desselben  Kochsalz  des  Handels.  Letzteres  muss  gereixiigt 
werden,  indem  man  es  in  möglichst  wenig  Wasser  löst  und  so  lange  mit 
Barythydratlösung  versetzt,  als  dadurch  ein  Niederschlag  entsteht.  Diesen 
lässt  man  absetzen,  leitet  etwas  Kohlensäure  in  die  klare  Flüssigkeit,  um 
den  überflüssig  zugesetzten  Baryt  und  den  aus  dem  Gypse  fireigewordenen 
Kalk  zu  fällen,  kocht  dann  die  Lösung  einige  Zeit,  lässt  absetzen  und  fil- 
trirt.  Die  klare  Kochsalzlösung  dampft  man  ein,  bis  sich  eine  merkliche 
Menge  Salz  ausscheidet,  dann  füllt  man  die  völlig  gesättigte  Lösung  in  eine 
Flasche,  um  sie,  vor  Staub  geschützt,  erkalten  zu  lassen.  Auch  aus  reinem 
kohlensauren  Natron  und  reiner  Salzsäure  kann  man  sich  reines  Kochsalz 
darstellen;  die  neut'ralisirte  Lösung  wird  eingedampft,  der  Rückstand  bis 
zum  Verjagen  der  freien  Säure  erhitzt,  dann  zu  einer  gesättigten  Lösung 
in  Wasser  gelöst. 

Die  gesättigte  Kochsalzlösung  enthält  bei  einer  Temperatur  von  10  bis 
200  C.  in  100  GG.  31,84  Grm.  Kochsalz  (specif.  Gew.  1,2043;  Gehalt  26,428 
Proc.  Kochsalz,  Liebig).  Sie  muss  nun  so  weit  mit  Wasser  verdünnt  wer- 
den, dass  100  GG.  der  verdünnten  Lösung  1,000  Grm.  Silber  fällen.  Dies 
ist  der  Fall,  wenn  in  100  GG.  der  Lösung  0,5417  Grm.  Kochsalz  enthalten 
sind    (Ag:  NaCl  =  108  :  58,5  =  1,000  :  0,54166).      Es   müssen    daher 
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100  CC.  der  genättigV^n  Lösung  mit  5778,15  CC.  Wasser  verdiinnt  wer- 
den, so  dass  5878,15  00.  verdünnte  Lösung  entstehen  (0,5417  .  l'" 
=  31,84  :  5878,15). 

Als  Anhaltspunkt  für  die  Bereitung  der  Kochsalzlösung  durch  Au> 
sen  einer  gewogenen  Menge  von  Kochsalz,  mag  bemerkt  werden,  d^« 
100  Grm.  Kochsalz  18,4  Kilogrammen  (Liter)  Wasser  erfordern. 

Es  ist  klar,  dass  man  sich  nicht  damit  begnügen  darf,  die  Kock^- 
lösung  auf  angegebene  Weise  darzustellen,  sondern  dass  man  sich  kri 
einige  Versuche  überzeugen  muss,  ob  sie  genau  von  dem  erforden:'>- 
Gehalte  ist  und  dass  man  sie  eventuell  auf  den  richtigen  Gehalt  bnr; . 
muss.  Man  löst  daher  1  Grm.  chemisch  reinen  Silbers  in  einem  ScL/t- 
glase  (siehe  unten)  in  6  bis  8  CO.  Salpetersäure  von  30^  B.  (1,26  ?p^ ' 
Gewicht"^,  lässt  in  die  Lösung ,  aus  der  Pipette,  welche  für  die  Proben  ^ 
nutzt  wird,  100  00.  der  Kochsalzlösung  fliessen  und  schüttelt  tüchtig  d':rs 
Die  raschere  oder  langsamere  Klärung  der  Flüssigkeit  giebt  dem  Geül'c 
wiederum  zu  erkennen,  ob  Silber  oder  Kochsalz  im  Ueberschusse  vorUr- 
den  ist.  Man  prüft  dann  mit  einer  Zehntel -Kochsalzlösung  oder  eir' 
Zehntel- Silberlösung  auf  die  oben  angegebene  Weise,  wie  viel  der  U'  •- 
schuss  von  dem  einen  oder  andern  beträgt  und  verstärkt  dadurch  die  Eu- 
salzlösung  durch  Zugabe  von  concentrirter  Lösung,  oder  verdünnt  sied;  * 
Zusatz  von  Wasser. 

Hat  man  die  Correction  ausgeführt,  so  wiederholt  man  den  Varo' 
mit  1  Grm.  reinem  Silber  und  100  00.  der  corrigirten  Kochsair  -  ^v^ 
corrigirt,  wenn  nöthig,  abermals  und  dies  so  lange,  bis  die  Lösusf  c='^ 
von  der  erforderlichen  Ooncentration  ist,  bis  sie  die  richtige  Nonwi-^^^ 
Salzlösung  darstellt. 

Da   die  Bereitung  der  Normal -Kochsalzlösung  eine  etwas  müh-'- 
Arbeit  ist ,  so  stellt  man  sich  in  den  Münzen  grössere  Mengen  dtvon  f ' 
längeren  Bedarf  dar.     Ein  Schwefelsäureballon  kann   dazu  dienen.   ^^ 
bringt  50  Liter  destillirtes  Wasser  in  denselben ,  setzt   1  Liter  der  c- ' 
tigten  Kochsalzlösung  hinzu  und  spühlt  die  Literflasche,  so  wie  den  Tri:  - 
ter,  mit  7%  Liter  Wasser  nach,  so  dass  58*^/4  Liter  =  58750  CC.  Löj- 
entstehen.     Diese  Lösung  wird  etwas  stärker  sein,  als  die  Normallöt"- 
Man  prüft  sie,  wie  oben  angegeben.'    Angenommen,  der  UeberscAuM  ■■ 
Kochsalz  nach  der  Fällung  des  Silbers  habe  3,5.00.  Zehntel- Silberl^Vr. 
bedurft,  um  beseitigt  zu  werden,  so  ist  die  Lösung  so  stark,  dass  10'  ' ' 
derselben  1,0035  Grm.  Silber  föUen.     Es  würden   daher  99,651  CC.^- 
selben  1,000  Silber  fällen  und  man  muss  also  zu  je  99,651  CC.  derL 
sung  0,349  00.  Wasser  geben,  um  sie  auf  die  richtige  Ooncentration  ■" 
bringen,  was  auf  die  ganze  Masse  von  58750  00.  der  Lösung  205,.'^  ^ 
Wasser  beträgt. 

Zur  Darstellung  der  Zehntel- Kochsalzlösmig  lässt  man  100  CC.  ^'' 
Normallösung  aus  der  Pipette  in  eine  Literflasche  fliessen  und  füllt  i^ 
bis  zur  Marke  mit  destillirtem  Wasser. 

Die  Zehntel  -  Silberlösung  bereitet  man  durch  Auflösen  von  1  ^^ 
Peinsilber  in  etwa  7  CO.  Salpetersäure  von  1,26  und  Verdünnen  dcrL- 
Hung  in  der  Literflasche  bis  zur  Marke. 

Da  man  in  den  Münzen  täglich  eine  grosse  Anzahl  von  VerradK»  :i 
machen  hat,  so  ist  es  wichtig,  Apparate  zu  gebrauchen,  welche  es  g«^' 
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ten,  die  Versuche  möglichst  rasch  und  genau  auszuführen.  Die  von  Oay- 
Lussac -anfangs  angewandte  Einrichtung  zum  Füllen  und  Ablassen  der 
Maasspipette  ist  die  folgende. 

Die  Normal- Kochsalzlösung  befindet  sich    in  einem   grossen   Glasge- 
fässe  Vj  Fig.  86,  das  völlig  geschlossen   ist  und  in  welches  die  Luft  nur 


Fig.  86. 


Fig.  87. 


durch  eine  Mariott e' 
sehe  Höhre  eindringen 
kann.  An  diesem  Ge- 
fösse,  welches  hoch  steht, 
ist  die  mit  dem  Hahne  r 
versehene  zweischenklige 
Röhre  c  d  e  befestigt. 
Die  bei  c  eingekittete 
Glasröhre  ch  enthält  ein 
Thermometer  und  an 
derselben  ist  bei  h  die 
Pipette^  befestigt  (Fig. 
87  vergrössert),  welche 
bis  an  eine  Marke  im 
oberen  engeren  Theile 
100  CG.  der  Normal- 
Kochsalzlösung  fasst. 
Die  metallene  Fassung, 
wodurch  die  Pipette  mit 
der  Glasröhre  verbunden 
ist,  trägt  die  Hähne  /, 
r"  und  8.  Der  Hahn  r" 
dient  zum  Einlassen  der 
Kochsalzlösung  in  die 
Pipette;  der  Hahn  /, 
ein  weitgebohrter  Lufk- 
hahn ,  zum  Entweichen 
der  Luft  aus  der  Pipette  beim  Einlassen;  der  Hahn  s,  ein  sehr  enger  Luft- 
hahn (oder  eine  Schraube)  wird  geöffnet,  wenn  nach  dem  Füllen  der  Pi- 
pette und  nachdem  die  Hähne  r"  und  /  geschlossen  sind,  die  Kochsalz- 
lösung aus  der  Pipette  in  einem  dünnen  Strahle  ausfli essen  soll  (s.  unten). 
Diese  Einrichtung  hat  später,  zum  Theil  von  Gay-Lussac  selbst, 
manche  Verbesserungen  erfahren.  Die  Anwendung  des  grossen  Reservoirs 
V  für  die  Kochsalzlösung  hat  den  Uebelstand ,  dass  sich  der  Titre  der 
Kochsalzlösung  ändert,  wenn  das  Reservoir  mehr  imd  mehr  leer  wird,  in- 
dem dann  Wasser  aus  der  Lösung  verdunstet,  dessen  Dimst  sich  über  der 
Flüssigkeit,  an  der  Wand  des  Reservoirs,  verdichtet.  Die  Mariotte'sche 
Röhre  u  v  hat  den  Uebelstand,  dass  aus  derselben  die  Kochsalzlösung  her- 
ausgedrängt wird,  wenn  sich  in  dem  Reservoir  die  Luft  über  der  Lösung 
durch  Temperaturerhöhung  ausdehnt.  Die  Berührung  der  Lösung  mit  der 
Motallröhre  c  d  c  an  dem  Hahne  r  ist  unzweckmässig,  weil  das  Metall  an- 
gegriffen wird.  Dasselbe  gilt  für  die  metallene  Fassung  mit  den  Hähnen 
/',  /  und  s. 

Man  benutzt  deshalb  jetzt  anstatt  des  grösseren  Reservoirs   F  eine 
kleinere  dreihalsige  Flasche.     In  die  eine  Oeffnung  dieser  Flasche  ist  ein 
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Heber  eingesetzt,  dessen  einer  Schenkel  bis  auf  den  Boden  der  Flasche 
hinabreicht,  dessen  anderer,  längerer  Schenkel  mit  der  Pipette  A  in  Ver- 
bindung steht.  Durch  Röhren  von  vulcanisirtem  Kautschuk  wird  die  nö- 
thige  Beweglichkeit  hergestellt.  In  der  zweiten  Oeffnung  der  Flasche 
steckt  ein  Thermometer ,  um  die  Temperatur  der  Kochsalzlösimg  zu  er- 
kennen.     Auf    der   dritten   Oeffnung  endlich  steckt   ein  Wasserverschluss. 

Fig.  88   und  89,    welcher  wie 


Fig.  88. 


Fig.  9(). 


Fig.  89. 


m 


die  Mariotte'sche  Röhre  Lu/t 
eindringen  lässt,  ohne  die  Nach- 
theile  dieser  Röhre  zu  hahen. 
Die  Flasche  steht  in  eineiD 
grösseren  .Wasserbehälter,  in 
welchem  sie  durch  eine  Vorrieb- 
tung  festgehalten  wird.  Der 
Behälter  ist  mit  einem  Habe 
zum  Ablassen  des  Wassers  ler- 
sehen,  wenn  dies  durch  wärme- 
res oder  kälteres  ersetzt  wer- 
den soll.  Durch  diese  Vorrich- 
tung ist  es  möglich,  die  Koch- 
salzlösung auf  der  Normalt^m- 
peratur,  15^  C,  zu  erhalten. 

Die  Verbindung  des  Heber? 
det     dreihalsigen   Flasche  mit 
der  Pipette  zeigt  Fig.  9(^  ^ 
der   Stelle    des  Hahnee  r'  ^« 
älteren     Einrichtung    befindet 
sich  die  Kautschukröhre  Cf  niit 
dem    Quetschhahn  r",  welcher 
in  einer  Biegung  festgeklemmt 
ist   und    so   festgehalten  wird. 
Ein  kurzes  Stück  Glasrohr,  das 
oben  in  die  Kautschukröhre  passt,  unten,  in  eine  enge  Röhre  ajisgezogen, 
in  die  Pipette  A  hineinreicht,   ist  in  eine  Messingfassung  gekittet,  welche 
bei  r'  den  weiten  Lufthahn,    bei  s  eine  Schraube  trägt,   die  bei  l  auf  eine 
Lederscheibe  drückt  und  in  deren  Gewinde,  der  Achse  'entlang,  ein  feiner 
Schnitt  eingefeilt  ist,  um   sehr  langsam  Luft  eindringen  zu  lassen,  wenn 
man  sie  lüftet. 

Der  Schieber  J,  Fig.  86,  welcher  in  dem  Rahmen  MNN^  gleitet,  trägt 
zwei  Behälter  C  und  D  von  Blech.  Der  Behälter  C  dient  zur  Aufnahme  der 
Flasche  K  mit  der  zu  prüfenden  Silberlösung,  er  muss  oben  bis  an  den  Hals 
der  Flasche  reichen,  um  das  Licht  möglichst  abzuhalten;  in  dem  Behälter  P 
befindet  sich  das  sogenannte  Wischzeug,  ein  Träger,  welcher  oben  einen 
mit  Leinwand  überzogenen  Schwamm  Zc,  eine  Art  Tampon  trägt 

Die  cylindrischen,  kurzhalsigeu  Flaschen  K,  in  denen  die  Silberlösnng 
bereitet  wird  (die  Schüttelgläser),  fassen  170  bis  200  CC.  und  sind  mit 
gut  eingeschliffenen  Glasstöpseln  versehen,  welche,  um  Verwechselungen  Vi 
verhüten,  gleiche  Nummern  wie  die  Flaschen  tragen.  Man  bringt  die  ab- 
gewogene Legirung,  resp.  das  reine  Silber,  in  ein  solches  Glas,  l&sst  m« 
einer  Pipette  ohngefähr  7  CC.  Salpetersäure  von.  30^  B.  (1,26  spedf.  Gew.) 
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zufliessen,  stellt  es  in  ein  Lnfbbad,  aus  welchem  man  es  wieder  nimmt,  so- 
bald die  Entwickelung  rother  Dämpfe  beginnt.  Ist  die  Auflösung  erfolgt, 
so  kommt  das  Glas,  zur  Abkühlung  ,  erst  auf  eine  Unterlage  von  weichem 
Holze,  dann  in  Wasser,  um  den  Inhalt  auf  15®  C.  zu  bringen. 

Die  Art  und  Weise ,  wie  mit  dem  Apparate  openrt  wird ,  bedarf  nur 
weniger  Worte  der  Erläuterung.  Um  die  Maasspipette  mit  der  Normal- 
Kochsalzlösung  zu  füllen,  verschliesst  man  die  untere  Oeffnung  der  Pipette 
mit  dem  Finger  (Fig.  87),  öffnet  den  weiten  Lufthahn  /,  dann  den  Hahn 
oder  Quetschhahn  r"  und  lässt  die  Lösung  einfliessen,  bis  sie  über  der 
Marke  im  Halse  der  Pipette  steht.  Nachdem  man  dann  den  Lufthahn  ge- 
schlossen hat,  kann  der  Pinger  von  der  Oeffnung  entfernt  werden. 

Man  schiebt  nun  den  Schieber  I  so,  dass  das  Wischzeug  die  Mündung 
a  der  Pipette  berührt,  öffnet  dann  vorsichtig  den  engen  Lufthahn  s  (Fig.  86 
und  87)  oder  die  Schraube  s  (Fig.  90),  lässt  die  Flüssigkeit  aus  der  Pipette  sehr 
langsam  genau  bis  zur  Marke  abfliessen,  nämlich  so  weit,  dass  der  Menis- 
cus diese  eben  berührt  und  schliesst  dann  den  Hahn  oder  die  Schraube 
wieder.  Das  Wischzeug  nimmt  den  letzten  Tropfen  der  Flüssigkeit  weg, 
weicher  an  der  Ausflussöffnung  der  Pipette  hängen  bleiben  würde. 

Nunmehr  schiebt  man  die  Flasche  mit  der  Silberlösung  unter  die  Pi- 
pette, öffnet  den  weiten  Lufthahn  r'  und  lässt  den  Inhalt  der  Pipette  in 
die  Lösung  fliessen.  .  Der  letzte  Tropfen  bleibt  an  der  Oeffnung  hängen, 
man  lässt  denselben  unberücksichtigt,  weil  die  Pipette  so  graduirt  ist,  dass 
die  in  vollem  Strahle  fliessende  Menge  der  Normal  -  Kochsalzlösung  genau 
100  CC.  beträgt. 

Man  setzt  hierauf  den  mit  destillirtem  Wasser  genetzten  Glasstöpsel 
auf  die  Flasche,  bringt  diese  in  eine  Blechbüchse  und  schüttelt  heftig,  bis 
sich  das  Chlorsilber  schnell  ablagert  und  die  darüber  stehende  Flüssigkeit 
Fij?.  91.      völlig  klar  erscheint.     Durch  gelindes  Schwenken  spühlt  man 
.  die  oben  am  Glase  hängenden  Theilchen  von  Chlorsilber  ab. 

1  Hierauf  prüft  man  mit  der  Zehntel-Kochsalzlösung,  eventuell 

^t  mit  der  Zehntel-Silberlösung,  wie  es  oben  Seite  868  beschrie- 

L  fl  ^^°  ^®**     ^^®^®  Lösungen  befinden   sich  in  einer  Flasche,  in 

L  n^dP^    welcher  eine  in  halbe  CC.  getheilte  Höhrenpipette  steht,  Fig.  91. 
•^-^^^^     Während  der  Versuche  muss  das  Chlorsilber  möglichst  gegen 
das  Licht  geschützt  sein;   die  Flüssigkeit  darf  nur  für  einen  Augenblick 
aus  der  Blechbüchse  genommen  werden,  wenn  man  die  Wirkung  der  zuge- 
setzten Probeflüssigkeiten  beobachten  will. 

Wegen  der  Volumenveränderung  der  Normal -Kochsalzlösung  durch 
Temperaturveränderung  kann  dieselbe  natürlich  nur  bei  einer  bestimmten 
l'emperatur  richtig ,  das  heisst  so  beschaffen  sein ,  dass  der  Inhalt  der  Pi- 
pette genau  1  Grm.  reines  Silber  füllt.  Meistens  wird  die  Lösung  für  die 
Temperatur  von  15^C.  titrirt  und,  wie  oben  gesagt,  ist  es  am  besten,  sie 
aaf  dieser  Temperatur  zu  erhalten.  Mulder  hat  die  folgende  Corrections- 
Tabelle  für  abweichende  Temperaturen  entworfen.  Nach  dieser  enthält 
eine  Pipette  voll  Normal  -  Kochsalzlösung,  welche  bei  15^  C.  genau  1,000 
Grm.  Silber  fallt,  bei  den  bemerkten  Temperaturen  so  viei  Kochsalz,  dass 
sie  80  viel  Milligrammen  Silber,  als  die  daneben  stehenden  Zahlen  ange- 
ben, mehr  (-|-)  oder  weniger  ( — )  filllt. 
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Temperatur 

Milligr.                 Temperatur 

Milligr. 

50 

+  0,55                         160 

—  0,125 

6 

0,5                          17 

0,25 

7 

0,5                          18 

0,4 

8 

0,45                         19 

0,55 

9 

0,45                        20 

0,7 

10 

0,4                           21 

0,9 

11 

0,4                           22 

1,1 

12 

0,3                           23 

1,3 

13 

0,25                         24 

1,525 

14 

0,125                       25       . 

1,75 

Es  ist  nun  noch  der  Einfluss  vorhandener,  anderer  Metalle  bm  der 
Silberprobe  auf  nassem  Wege  zu  besprechen.  Das  zu  probirende  Silber 
enthält  bisweilen  Quecksilber,  Wismuth,  Antimon,  Zinn,  Blei,  Gold,  Platin. 

Sind  Antimon,  Zinn,  Blei  in  geringer  Menge  vorhanden,  so  stören  sie 
die  Probe  nichts  Ist  die  Menge  des  Zinns  oder  Bleies  beträchtlich,  30 
muBs  man  die  Legirung  in  concentrirter  kochender  Schwefelsäure  aufloäeo. 
Das  Zinn  bleibt  dann  bei  Zusatz  der  Kochsalzlösung  gelöst  und  stört  nicht. 
Ist  gleichzeitig  Gold  vorhanden,  so  entsteht  kein  Goldpurpnr,  wie  bei  d^r 
Anwendung  von  Salpetersäure,  der  die  Flüssigkeit  trübt  und  deshalb  die 
Probe  beeinträchtigt  (LevoP).  Mascazzini^)  wendet  erst  etwas  Salpe- 
tersäure, dann  Schwefelsäure  an.  Bei  dem  Vorhandensein  von  Blei  ist  es 
unangenehm ,  dass  das  Chlorsilber  viel  schwefelsaures  Bleioxyd  nicht  nie- 
derzureissen  vermag.  Ist  die  Menge  des  Antimons  bedeutend,  so  KfUt 
man  der  Lösung  in  Salpetersäure  Weinsäure  zu,  ebenso  bei  Gegenwart 
von  Wismuth,  welches  sonst  basisches  Chlorid  bildet. 

Quecksilber,  selbst  in  geringer  Menge,  macht  die  Probe  imgo&aA, 
weil  Chlor silber  in  einer  Flüssigkeit,  welche  salpetersaures  Quecksüb^roxyd 
enthält,  sehr  löslich  ist.  Ein  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  oder  essig- 
saurem Ammon  zu  der  Salpetersäure -Lösung  beseitigt  den  Uebelstand,  es 
entsteht  essigsaures  Quecksilberoxyd,  das  nicht  lösend  auf  Chlorsilber  wirkt 
(Gay-Lussac,  Level).  Macht  man  die  Probe  ohne  Zusatz  von  Essig- 
säure-Salz, so  bildet  sich,  wenn  etwas  Kochsalzlösung  im  Ueberscboss  vor- 
handen, Quecksilberchlorid,  das  dem  Chlorsilber  die  Eigenschaft  benimic^ 
sich  am  Licht  zu  färben  3). 

Ist  in  der  Legirung  mehr  als  Ye  Crold  oder  Platin  vorhanden,  so  mosE- 
man  sie  vor  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  mit  mehr  Silber  legirec- 
weil  sonst  Silber  bei  dem  Gold  und  Platin  ungelöst  bleibt.  Bei  dezi: 
Vorhandensein  von  Platin  geht  von  diesem  in  Lösung,  dies  stört  indt:^^ 
nicht  4). 

Hydrostatische  Probe.  —  Nach  Karmarsch  lässt  sieb  bei  ge- 
prägtem, gepresstem  oder  gehämmertem,  überhaupt  gleichmäasig  verdick 
tetem  Silber  der  Feingehalt   aus    dem  specifischen   Gewichte   berecbaea. 


1)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.CXXXVn,  S.441.—  ^  Chem.  Ccntralbl.  f.  1»S7,  S.t* 
—  3)  Journ.  f.  prakt.  Chera.  Bd.  XXXVIH,  S.  177.  —  *)  üeber  das  Probiren  im  Ai.^T 
meinen  siehe:  Gay-Lussac,  vollständiger  Unterricht  Über  das  Verfahren,  das  Silber  s^ 
nassem  Wege  au  probiren;  von  Lieb  ig  übersetzt.  Braunschw.  Vi  e  weg.  —  Die  Pr 
birkunst,  nach  Chandet:  Lart  d'essayer,  von  Hartmann.  Weimar,  Voigt«  - 
Mal  der,  die  Silberprobirmethode,  deutsch  von  Grimm.  Leipzig,  1859.  ^-  Chemw^i:^ 
Handwörterb.,  Artik.:  Abtreiben;  Silber,  Erkennung  n.  Bestimmung,  y.  Varrentr^p  ^ 
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Die  empirische  Regel  dazu  ist  die  folgende:  Man  ziehe  von  dem  ermittel- 
ten specifischen  Gewichte  die  Zahl  8,814  ab,  hange  dem  Reste  zwei  Nullen 
an  und  dividire  diese  Zahl,  welche  jetzt  als  ganze  Zahl  gilt,  durch  579. 
Der  Quotient  zeigt  den  Feingehalt  in  Granen  an. 

Es  sei  z.  B.  das  gefundene  specifische  Gewicht  10,065 ,  so  ist  zu- 
nächst: 10,065  —  8,814  ==  1,251.  Dann  ist:  ^^^^^  =  216.  Der  Fein- 
gehalt ist  216  Grän  ==  12  Loth. 

Indem  ich  im  Üebrigen  auf  die  interessante  Abhandlung  verweise 
(Journ.  für  praki  Chemie  Bd.  XLIII,  S.  193  u.  f.),  will  ich  nur  bemerken, 
dass  die  Legirungen  aus  Silber  und  Kupfer  ein  geringeres  specifisches  Ge- 
wicht besitzen,  als  das  aus  dem  Gehalte  berechnete,  dass  also  bei  dem 
T^egiren  eine  Vergrösserung  des  Volumens  stattfindet.  Dieselbe  beträgt 
1  8  Procent  bei  131öthigem,  */♦•,  Procent  bei  lUöthigem,  ^j^  Procent  bei 
Olöthigem  Silber. 

Das    Versilbern. 

Metalle,  wie  Kupfer,  Messing,  Neusilber  u.  s.  w.  werden  versilbert, 
am  ihnen  die  schöne  Farbe  des  Silbers  zu  geben.  Man  unterscheidet:  die 
Versilberung  im  Feuer,  die  kalte  Versilberung,  die  nasse  Versilberung,  die 
galvanische  Versilberung  und  die  Versilberung  durch  Plattiren. 

Im  Feuer  versilbert  man  mittelst  Silberamalgam,    das   man   durch 
Auflösen   von   erhitztem  reinen  Silber  in  erwärmtem  Quecksilber  und  Aus 
pressen   des  flüssigen,  silberhaltigen  Quecksilbers  aus  dem  breiigen  Amal- 
game darstellt.     Man  trägt  das  Amalgam  auf  die  gehörig  gereinigten  und 
gebeizten  Gegenstände  mittelst  einer  messingenen  Kratzbürste  auf,  welche 
man  zuerst  in  eine  verdünnte  Lösung  von  Quecksilber  in  Salpetersäure 
taucht  und  dann  auf  das  Amalgam  drückt,  damit  etwas  von   diesem  daran 
haften  bleibt.     Nach   dem  Auftragen  des   Amalgams  erhitzt  man   die  Ge- 
genstände zum  Austreiben  des  Quecksilbers  bis  zum  Rothglühen.     Durch 
Wiederholung   der  Operation  lässt   sich  die  Silberschicht  verstärken.     Die 
so  versilberten  Gegenstände  sind  matt;  sollen  sie  glänzend  werden,  so  muss 
man  sie  poliren  (siehe  Vergolden).  —    Anstatt  des  Silberamalgams  benutzt 
man  auch  ein  Gemenge  von  1  Tbl.  durch  Kupfer  gefälltem  Silber,  4  Thln. 
Salmiak,  4  Thln.  Kochsalz  und  Y4  Tbl.  Quecksilbersublimat,  das  man ,  mit 
Wasser  zu  einem  Brei  angerührt,  auf  das  sorgfaltig  gebeizte  und  mit  Wein- 
stein und  Kochsalz  abgeriebene  Metall  aufreibt,  wodurch  dies  einen  Ueber- 
zug  von  Silberamalgam  erhält.  —  Für  Knöpfe  wird  ein  Teig  aus  48  Thln, 
Kochsalz,  48  Thln.   Zinkvitriol,   1  Tbl.  Quecksilberflublimat  und  2   Thln. 
Chlorsilber  empfohlen. 

Zur  sogenannten  kalten  Versilberung  werden  die  sorgfaltig  gerei- 
nigten Metallflächen,  z.  B.  Barometer-  und  Therm ometer-Scalen,  messingene 
Kreistheilungen  u.  s.  w.  mit  einem  Gemenge  aus  1  Tbl.  frisch  gefälltem 
Cblorsilber,  1  Tbl.  Kochsalz,  3  Thln.  gereinigter  Pottasche,  Vs  bis  1  Thl. 
Schlämmkreide  feucht  eingerieben.  —  Stein  ^)  empfiehlt,  ein  Gemisch  von 
1  ThL  salpetersaurem  Silberoxyd  und  3  Thln.  Cyankalium,  mit  Wasser  zu 
einem  dicklichen  Brei  anzurühren  und  diesen  mit  wollenen  Läppchen  auf- 
zureiben. —    Varrentrapp  empfiehlt  als  vorzüglicher  eine  gesättigte  Lö- 


1)  Dingler,  polyt.  Joum.  Bd.  CVI,  S.  75. 

Digitized  by  VjOOQIC 


876  Das  Silber. 

Bung  von  Cblorsilber  in  GyankaUamlösnng,  der  man  noch  eben  soviel  Gyan- 
kaliumlöBung,  und  d^nn  ibf  gleiches  oder  doppeltes  Volumen  starken  Sp- 
ritus  zugesetzt  hat.  Man  rührt  mit  dieser  Flüssigkeit  Schlämmkreide  xu 
einem  dünnen  Breie  an,  den  man  mit  Wolle  oder  Leder  reichlich  und  schnell 
auf  die  zu  versilbernden  Gegenstände  einreibt.  —  Nach  T  hie  de  (Uhrma- 
cher in  Berlin)  erhalten  die  Uhrzififerblätter  dadurch  eine  schöne  matte, 
weisse,  körnige  Versilberung,  wenn  man  mit  Kupfer  gefeiltes  Silber,  mit 
einer  Mischung  aus  gleichen  Theil^  zerriebenem  Kochsalz  und  Weinstein, 
mit  den  Fingern  auf  die  gut  gereinigten  Kupfer-  oder  Bronze-Platten  auf- 
reibt. —  Die  Mischungen  zu  kalter  Versilberung,  so  namentlich  die  von 
Varren trapp,  eigenen  sich  auch  vortrefflich  zum  Patzen  versilberter  Ge- 
genstände, um  die  Stellen,  wo  das  Silber  durch  den  Gebrauch  abgegangen 
ist,  wieder  zu  decken.  In  meinem  Hause  dient  seit  Jahren  dazu  Schlämm- 
kreide, angerieben  mit  der  Versilberungsflüssigkeit  für  die  galvanische 
Versilberung. 

Zur  sogenannten  nassen  Versilberung  (Silbersud)  siedet  man 
die  mit  Salpetersäure  gebeizten  Metalle  (Messing,  Bronze,  Kupfer)  mit  der 
Lösung  eines  Gemenges  von  1  Thl.  Chlorsilber,  16  Thln.  KochaalE  und 
16  Thln.  gereinigtem  Weinstein  ohngeföhr  ^4  Stunde  lang  in  einem  irde- 
nen oder  emaillirten  gusseisemen  Gefesse.  Die  Versilberung  ist  sdiön. 
aber  dünn.  Auch  die  erwärmte  Lösung  eines  Silbersalzes  in  einer  Lösmig 
von  schwefligsaurem  Natron  kann  zur  nassen  Versilberung  dienen,  so  wie 
für  Kupfer  eine  Lösung  von  Chlorsilber  in  starker  Kochsalzlösung^. 

Zur  galvanischen  Versilberung  werden  die  bei  Kupfer  S.  299  B.f. 
beschriebenen  galvanischen  Batterien  mit  einer  besonderen  ZersetznngBSCÜ« 
benutzt,  namentlich  die  Batterien  von  Daniel H)  und  Bunsen.  Als  Zer* 
Setzungszelle  dienen  Gefässe  von  Porzellan  oder  von  emaillirtem  Gnsseisen. 
In  diese  kommt  die  Versilberungsflüssigkeit.  Der  zu  versilbernde  Gregen- 
stand  wird  an  dem  Zinkpoldrahte  (der  Kathode)  befestiget;  ein  Platinblech 
oder  Silberblech  an  dem  and^n  Poldrahte  (der  Anode).  Die  Poldrihte 
(Leitungsdrähte)  dürfen  nicht  zu  dünn,  auch  nicht  unnöthig  lang  genom- 
men werden;  sie  sind  geglühte  Kupferdrähte  (auch  versilbert)  oder  Draht- 
seile. 

Zur  Darstellung  geeigneter  Versilberungsflüssigkeiten  sind  ausseror- 
dentlich viele  Vorschriften  gegeben  worden.  Meisten theils  sind  es  Lösun- 
gen von  Cyansilber  in  Cyankalium,  also  Lösungen  von  Cjansilberkalinm. 

Eisner  empfiehlt,  gewöhnliches  legirtes  Silber  in  Salpetersäure  zu  lö- 
sen, die  Lösung  zu  verdünnen ,  aus  derselben  durch  Kochsalz  Chlorsilber 
zu  fallen,  dies  gut  auszuwaschen  und  nass  in  einer  Lösung  von  CyankaHim 
aufzulösen.  —  Oder  man  löst  salpetersaures  Silberoxyd  (Höllenstein)  in 
Regenwasser,  und  setzt  zu  der  Lösung  eine  concentrirte  Lösung  von  Gran- 


1)  Neuerlichst  ist  eine,  wie  es^soheint,  sehr  erhebliche  YerbesseniDg  dieser  Batte- 
rie darch  Bronner  angegeben  worden.  Das  Zink*  kommt  danach,  in  der  Form  ainef 
weiten  Cylinders  ans  stark  amalgamirtem  Zinkblech,  zwischen  das  Glasgefäss  und  das 
poröse  Thongefliss,  also  ausserhalb  des  letztem  zu  stehen ;  in  das  ThongeftLss  kommt  eis« 
Spicale  aus  dünnem  Kupferblech.  Letzteres  ist  oben  schräg  geschnitten,  so  das«  nach 
dem  Aufrollen  eine  Art  Trichter  entsteht,  in  welchen  Kut>feryitriol  gelegt  werden  kann, 
um  die  KupfervitriollOsung  in  dem  Thongefltose  gesättigt  zu  erhalten.  Die  Ob«4lebc 
des  Kupfers  wird  am  besten  doppelt  so  gross  als  die  des  Zinks  genonunen.  Zur  Erre- 
gung des  Zinks  dient  9«  bis  8-procentige  Schwefelsäure,  ein  Gemisch  aus  2  Liter  Wea- 
ser  mit  etwa  1  Unzenmaass  Säure.  (Dlngl.  Journ.  Bd.  CLXII,  S.  118.) 
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kalium  hinzu,  bis  sich  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  von  Gyansil- 
ber  völlig  wieder  gelöst  hat,  wonach  man  fillrirt.  Besser  ist  es,  anfangs 
nur  60  viel  Gyankalium  anzuwenden,  als  zur  Fällung  Von  Cyansilber  erfor- 
derlich ist,  und  den  nassen  ausgewaschenen  Niederschlag  in  Cyankaliumlö- 
song  zu  lösen,  um  die  Salpetersäure  zu  beseitigen. 

Wenn  man  zur  Darstellung  dieser  Yersilberungsflüssigkeiten  ein  nach 
Liebig^s  Vorschrift  dargestelltes  Gyankalium  anwendet  (Bd.  II,  2),  wel- 
ches cyansaures  Kali  enthält,  so  ist  es  rathsam,  die  Flüssigkeit  bis  zur  Zer- 
setzung dieses  Salzes  zu  kochen,  di^  heisst  so  lange,  bis  die  Entwickelung 
von  Ammoniak  aufhört.  Es  ist  deshalb  besser,  das  Gyankalium  für  unse- 
ren Zweck  durch  Schmelzen  von  Blutlaugensalz  ohne  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Kali  darzustellen.  Eine  Lösung  von  krystallisirtem  Gyansilber- 
kalium  (S.  832)  versilbert  mit  Silberanode  nicht,  weil  sich  diese  mit  einer 
Schicht  Gyansilb^r  überzieht,  wohl  aber  wenn  sie  mit  Gyankalium  ver- 
mischt ist,  wodurch  das  Gyansilber  gelöst  wird. 

Ob  die  Versilberung  glänzend  oder  matt  erhalten  wird,  hängt  von  der 
Starke  der  Versilberungsflüssigkeit  ab;  ist  diese  concentrirt,  so  giebt  sie 
matte  Versilberung,  ist  sie  verdünnt,  glänzende  Versilberung.  Eine  Lösung 
von  1  Loth  salpetersaurem  Silberoxyd  in  1  bis  2  IM'und  Wasser  mit  der 
erforderlichen  Menge  Gyankaliumlösung  versetzt  (siehe  oben),  giebt  z.  B.  eine 
matte  Versilberung,  während  bei  Anwendutag  von  2V2  bis  4  Pfund  Wasser 
eine  glänzende  Versilberung  erhalten  wird.  Sehr  interessant  und  bemer- 
kenswerth  ist  die  Beobachtung  Elkington's,  dass  ein  Zusatz  von  einigen 
Tropfen  Schwefelkohlenstoflf  zu  der  Silberlösung  die  Versilberung  glänzend 
macht.  1^3  versteht  sich  von  selbst,  dass  die  Gegenstände  um  so  stärker 
versilbert  werden,  je  länger  sie  in  der  Silberlösung  bleiben.  Sollen  sie  das 
schöne  Matt  behalten,  so  muss  man  sie,  nachdem  sie  aus  der  Flüssigkeit 
genommen,  erst  mit  Regenwasser  gut  a'bspühlen ,  dann  einige  Minuten  in 
kochendes  Regenwasser  hängen,  hieranif  an  der  Luft  abtrocknen  lassen.  Die 
matt  versilberten  Gegenstände  lassen  sich  poliren  und  man  kann  auf  den- 
selben mit  dem  Polirstahle  Zeichnungen  hervorbringen  oder  einzelne  Stellen 
damit  poliren/ 

Die  zu  versilbernden  Gegenstände  müssen  natürlich  auf  das  sorgföltig- 
ste  gereinigt  sein,  frei  von  jedem  Hauche  von  Fett,  Oxyd  u.  s.  w.  Man 
fasst  sie  mit  kleinen  Zangen  an  und  hebt  sie  mit  hakenförmigen  Drähten 
aus.  Sollen  sie  mit  den  Fingern  gefust  werden,  so  müssen  diese  stets 
stark  genetzt  sein.  Von  Zeit  zu  Zeit  müssen  die  Gegenstände  aus  der  Ver- 
silberungsflüssigkeit genommen  werden,  um  zu  sehen,  ob  sie  nicht  fleckig 
sind;  sollten  sie  es  sein*,  so  muss  man  die  fleckigen  Stellen  mit  Weinstein- 
pulver abputzen,  auch  wohl  mittelst  einer  Kratzbürste  reinigen. 

Sollen  mehrere  kleine  Gegenstände  auf  einmal  versilbert  werden ,  so 
dürfen  diese  nicht  übereinander  gelegt  werden.  Man  legt  sie  zweckmässig 
auf  einen  Rost  von  Metalldraht.  Dieser  versilbert  sich,  aber  das  Silber 
kann  leicht  wieder  gewonnen  werden  (siehe  unton). 

Sollen  Gegenstände  nur  theilweise  versilbert  werden,  so  müssen  die 
Theile,  welche  unversilbert  bleiben  sollen,  einen  Deckgrund  erhalten. 
Eisner  empfiehlt,  2  Thle.  Asphalt  und  1  Thl,  gepulverten  Mastix  zusam- 
menzuschmelzen und  diese  Masse  für  den  Gebrauch  mit  soviel  Terpentinöl 
zu  erwärmen,  dass  eine  dünnflüssige  Masse  entsteht,  welche  mittelst  eines 
Pinsels  aufgetragen  werden  kann.     Nach  erfolgter  Versilberung  entfernt 
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man  den  Deckgrund  durch  Bürsten,  Terpentinöl  und  Spiritus.  —  ^'enn 
man  das  Innere  hohler  Gegenstande  versilbern  will,  so  kann  man  dae 
Decken  umgehen,  indem  man  dieselben  selbst  als  ZersetzungszeUe  benutzt 
oder  im  Inneren  mittelst  einer  Blase  eine  einfache  BecquereH'bche  con- 
staute  Kette  coustruirt.  Man  giesst  gesättigte  Kochsalzlösung  in  eint 
Blase ,  hängt  an  einem  Kupferdrahte  ein  Zinkblech  in  dieselbe,  bindet  .sie 
zu,  hängt  nun  die  Blase  frei  in  die  Versilberungsüüssigkeit,  welche  sich  lu 
depi  zu  versilbernden  hohlen  Baume  des  Gcfässes  befindet,  imd  wickelt  däi 
aus  der  Blase  heraustretende  Ende  des  Kupferdrahtes  aussen  am  ik* 
Gefäss. 

Mit  den  erwähnten  Versilberungsflüssigkeiten  lassen  sich  Neuailber. 
Messing,  Bronze  und  Platin  ohne  Weiteres  versilbern.  Zinn  und  Zini 
müssen  zuvor  verkupfert  werden ,  auch  Stahl  und  Eisen  werden  am  beste, 
vorher  erst  galvanisch  verkupfert,  wozu  man  zweckmässig  eine  Lösan^ 
von  Kaliumkupfercyanür  anwendet  (S.  301).  Bisweilen  reicht  schon  Eid* 
tauchen  in  sehr  verdünnte  Kupfervitriollösuug  aus.  —  Man  kann  auch  den 
Stahl  und  das  Eisen  durch  Eintauchen  in  ein  schwaches  Bad  von  salpetff- 
saurem  Quecksilber  und  Silber  mit  einer  dünnen  Silberschicht  überziehd) 
"und  ihn  dann  galvanisch  versilbern.  Die  genannten  Metalle  überziehet 
sich  in  der  Lösung  mit  einem  schwarzen  pulverigen  Ueberzuge,  den  mit 
durch  Abreiben  mittelst  eines  Leinwandläppchens  und  KaUlauge  entfernt 
Namentlich  bei  Zink  und  Eisen  mtiss  eine  gründliche  Reinigung  ?od  ^^ 
anhängenden  Oxyden  vorgenommen  werden.  Man  setzt  den  Beiaflü*^ 
keiten  (verdünnte  Salzsäure  und  Schwefelsäure)  einige  organische  Sub^ 
zen  zu,  z.  B.  ein  wenig  Steinkohlentheer  oder  dessen  Oel  oder  HoW- 
dadurch  erreicht  man ,  dass  die  Metalle  selbst  nicht  angegriffen  Ttf^ 
Eisner  empfiehlt,  das  Eisen  durch  einen  Kupferdraht  mit  einem  Stü«^ 
Zink  zu  verbinden  —  man  umwickelt  beide  Metalle  mit  dem  Kupferdrahw 
—  und  dann  in  verdünnte  Schwefelsäure  zu  legen  (1:16  oder  1  :  ^0),  ^'■ 
Oberfläche  wird  dann  oft  schon  nach  einer  Viertelstunde  blank  Bei  seht 
rostigen  Gegenständen  dauert  die  Reinigung  länger,  und  man  muss  daiui 
noch  mechanische  Reinigung  mit  grobem  Sande  zu  Hülfe  nehmen. 

Hat  man  längere  Zeit  mit  der  Silberlösung  gearbeitet,  so  setzt  mi:^ 
derselben  wieder  etwas  salpetersaures  Silberoxyd  und  Cyankalium  zu. 

Wegen  der  grossen  Giftigkeit  des  Oyankaliums  hat  man  sich  bemüh- 
Versilberungsflüssigkeiten  ohne  Cyankalium  darzustellen.  Man  kann  t  ^ 
das  Cyansilber  in  Kochsalzlösung  lösen.  Die  filtrirte  Lösung  versilbti'' 
schon  kalt  sehr  gut. 

Ho  ff  mann  löst  3  Thle.  salpetersaures  Silberoxyd  in  einer  Löeutt 
von  7,5  Thln.  geschmolzenem  Blutlaugensalz  (Cyankalium)  in  200  Tbl: 
Regenwasser,  kocht,  giebt  noch  500  Thle.  Wasser  hinzu,  kocht  nochm** 
auf  und  filtrirt. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Silberoxyd  in  schwefiigsaorem  ^'' 
tron,  in  verdünntem  Zustande  angewandt,  soll  ebenfalls  gute  Resultate  g«^ 
ben.  Man  muss  bei  deren  Anwendung  die  zu  versilbernden  Gegensti»' 
von  Zeit  zu  Zeit  aus  der  Flüssigkeit  nehmen  und  sie  mit  Weinsteinpol^^' 
abputzen.  Die  Flüssigkeit  trübt  sich  während  der  Einwirkung  des  g^^*' 
nischen  Stromes ,  von  sich  ausscheidendem  metallischen  Silber  und  schwtf- 
löslichem  schwefelsauren  Silberoxyd,  die  Trübung  ist  aber  nicht  hindertif^ 
da  eich,  bei  gutenv  Gange  der  Operation,  fortwährend  die  Silberanode  ani' 
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löHt.  Man  löst  den  Niederschlag,  wenn  er  sich  anhänft,  in  Salpetersäure 
und  föllt  aus  der  Lösung  wiederum  kohlensaures  Silberoxyd,  das  zu  einer 
neuen  Operation  dient.  —  Anstatt  des  kohlensauren  Silberoxyds  können 
auch  Silberoxyd  oder  Ghlorsilber  genommen  werden,  und  anstatt  des 
schwefligsauren  Alkalis  kann  man  unterschwefligsaures  Alkali  anwenden. 
Im  Allgemeinen  enthalten  also  diese  Versilberungsflüssigkeiten  Doppelsalze 
von  schwefligsaurem  Alkali  und  schwefligsaurem  Silberoxyd  oder  von  unter- 
schwefligsaurem  Alkali   und  unterschwefligsaurem  Silberoxyd  (S.  835  u.  f.). 

Die  einfachste  Art  der  galvanischen  Versilberung  ist  die  sogenannte 
Versilberung  durch  Contact,  wobei  man  die  zu  versilbernden  Metalle 
in  der  Versilberungsflüssigkeit  nur  mit  Zink  berührt,  um  sie  negativer  zu 
machen.  Bisweilen  erfolgt  die  Versilberung  ohne  Weiteres  und  sie  wird 
dann  eigentlich  eine  Versilberung  auf  nassem  Wege.  Es  ist  dahin  zu  sehen, 
dass  das  Zink,  womit  man  die  Gegenstände  in  der  Flüssigkeit  berührt,  voll- 
kommen metallglänzend  sei,  man  muss  deshalb  den  Ueberzug,  der  sich  dar- 
auf bildet,  sehr  oft  entfernen. 

Frankenstein  benutzt  für  diese  Versilberung  eine  Flüssigkeit,  wel- 
che durch  Auflösen  von  feuchtem  Chlorsilber  in  Ammoniakflüssigkeit,  Ver- 
mischen dieser  Lösung  mit  einer  Lösung  von  Gyankalium,  kohlensaurem 
Natron  und  Kochsalz  und  Kochen  des  Gemisches  erhalten  wird.  —  Feh- 
ling  sagt,  dass  die  gewöhnlichen  Versilberungsflüssigkeiten  anwendbar 
seien,  wenn  man  denselben  Kochsalz  zusetze,  auf  1  Pfund  etwa  6  Loth.  — 
Böttger  empfiehlt  eine  Lösung  aus  unterschwefligsaurem  Silberoxyd  und 
giebt  an ,  dass  in  derselben  namentlich  Stahl  und  Eisen  durch  blosses  Ein- 
tauchen versilbert  werden  können.  Für  Kupfer  und  Messing  wird  eine 
Lösung  von  2  Thln.  unterschwefligsaurem  Silberoxyd  und  1  Thl.  Salmiak 
genommen.  Zur  Darstellung  des  unterschwefligsauren  Silberoxyds  löst  man 
salpetersaures  Silberoxyd  in  überschüssiger  Ammoniakflüssigkeit,  vermischt 
diese  Lösung  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Na- 
tron und  giebt  Alkohol  zu,  wodurch  das  Salz  niederfallt.  Man  wäscht  es 
mit  Alkohol  aus.  Es  schmeckt  zuckersüss,  ist  trocken  beständig,  wird  aber 
in  Lösung  leicht  zersetzt. 

Um  von  versilberten  Gegenständen  das  Silber  wieder  abzuziehen,  ist 
nichts  weiter  nöthig,  als  umgekehrt  zu  verfahren  wie  bei  dem  Versilbern, 
hat  man  dieselben  nämlich  nur  an  den  Kupferpoldraht  zu  befestigen  und 
in  die  Versilberungsflüssigkeit  zu  bringen.  Endet  nun  der  Zinkpoldraht 
in  ein  Silberblech,  so  setzt  sich  auf  diesem  das  Silber  ab,  welches  sich  von 
den  versilberten  Gegenständen  auflöst.  Erwärmung  befordert  den  Process 
bedeutend. 

Die  Abscheidung  des  Silbers  aus  einer  lange  gebrauchten,  und  deshalb 
zu  erneuernden  Versilberungsflüssigkeit  ist  bei  Anwendung  einer  Batterie 
ebenfalls  eine  sehr  einfache  Sache.  Man  verbindet  mit  dem  Zinkpole  der 
Batterie  ein  Silberblech,  mit  dem  Kupferpole  ein  Platinblech  und  nähert 
die  beiden  Bleche  einander  bis  auf  etwa  einen  Zoll  in  der  auf  ohngeföhr 
50^  R.  erwärmten  Flüssigkeit.  Es  wird  alles  Silber  auf  das  Silberblech 
niedergeschlagen. 

Soll  eine  Abscheidung  ohne  Batterie  bewerkstelligt  werden,  so  geschieht 
dies  am  einfachsten,  indem  man  das  Silber  als  Schwefelsilber  durch  Schwe- 
felleberlösung aus  der  Flüssigkeit  fallt  Aus  dem  Schwefelsilber  lässt  sich 
dann  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salpetersäure  eine  Silberlösung  dar- 
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stellen,  um  daraus  Chlorsilber  zu  fällen*  —  Kocht  man  die  Versilbenmga- 
flüssigkeit  unter  Zusatz  von  Salzsäure,  so  wird  allmälig  alles  Silber  dar- 
aus als  Chlorsilber  gefallt.  Die  Operation  muss  im  Freien  oder  anter  einem 
gut  ziehenden  Rauchfange  ausgeführt  werden,  weil  sich  die  giftige  Blau- 
säure entwickelt.  —  Dampft  man  die  Flüssigkeit  ein,  und  schmilzt  man  den 
Rückstand  mit  etwas  Salpeter,  den  man  nach  und  nach  zusetzt,  oder  mit 
Bleiglätte,  so  resultirt  im  ersten  Falle  metallisches  Silber,  im  letzteren  sil- 
berhaltiges Blei. 

Silberpla'ttirung  ist  Versilbern  durch  Auflegen  einer  dünnen  Sil- 
berplatte auf  eine  stärkere  Kupferplatte.  Man  macht  die  Oberfläche  einer 
Kupferplatte  durch  Kratzen  und  Bürsten  vollkommen  rein,  versilbert  die- 
selbe kalt,  indem  man  sie  z.  B.  mit  einer  Lösung  von  salpetersaorem  Sil- 
beroxyd  bestreicht,  sorgfältig  abwischt  und  trocknet,  legt  dann  eine  Silber- 
platte von  gleicher  Grösse  darauf,  presst  die  glühend  gemachten  Platten 
durch  einen  Schlag  heftig  zusammen  und  streckt  sie  glühend  durch  ein 
Walzwerk  aus.  Die  beiden  Metalle  haften  dann  so  fest  auf  einander,  disi 
sie  mechanisch  nicht' getrennt  werden  können..  Die  Kupferplatte  wird  10- 
bis  40mal  stärker  genommen  als  die  Silberplatte,  so  dass  sich  also  die 
Stärke  der  Silberschicht  zur  Starke  der  Kupferschicht  in  den  plattirten 
Waaren  wie  1  :  10  bis  1  :  40  verhält,  gewöhnlich  wie  1  :  20.  So  schön 
solche  Waaren  auch  anfangs  erscheinen,  beim  Gebrauche  und  Putzen  kommt 
bald,  nameutlich  an  den  Kanten,  das  rothe  Kupfer  zum  Vorschein  und  sie 
haben  dann  so  gut  wie  keinen  Werth,  das  darauf  gebrachte  Silber  kann  äk 
verloren  betrachtet  werden.  Man  erhält  die  Gegenstände  länger  ansaänücii, 
wenn  man  sich  zum  Putzen  der  oben  (Seite  876)  erwähnten  Misdmngen 
für  die  kalte  oder  galvanische  Versilberung  bedient  Plaitirtes  Keimlbei 
oder  galvanisch  versilbertes  Neusilber  hat  mit  Recht  das  plattirte  Kupfer 
fast  vollständig  verdrängt. 

Versilbern  von  Glas.  —  Es  ist  schon  lange  bekannt,  dass  aas 
gewissen  Silberlösungen  das  Silber  durch  reducirende  organische  Substan- 
zen auf  Glas  so  niedergeschlagen  wird ,  dass  es  durch  das  Glas  hindurch 
gesehen,  als  glänzender  Ueberzug  erscheint,  einen  Silberspiegel  bildet.  Es 
war  Drayton,  welcher  zuerst  empfahl,  den  gewöhnlichen,  aus  Zinnamal- 
gam bestehenden  Spiegelbelag  durch  einen  solchen  Silberbelag  zn  ersetsem 
um  schönere  Spiegel  zu  erhalten  und  das  für  die  Arbeiter  so  schädlich« 
Quecksilber  zu  beseitigen.  Nach  ihm  haben  sich  viele  Andere  mit  des 
Gegenstande  beschäftigt,  vorzüglich  auch  Liebig,  und  das  Verfahren  ist 
auch  angewandt  worden  auf  Hohlglas.  Gewöhnlich  wird  eine  Silberlösoog 
benutzt,  zu  der  man  so  viel  Ammoniakflüssigkeit  gegeben  hat,  als  erfor^ 
derlich  ist,  um  den  dadurch  entstandenen  Niederschlag  eben  wieder  auf- 
zulösen. Als  reducirende  Substanzen  dienen  gewisse  ätherische  Oele  (ald«^ 
hydhaltige),  Gerbestofif,  alkalische  Lösungen  von  reducirendem  Zucker 
(Traubenzucker,  Milchzucker)  oder  von  SchiessbaumwoUe,  auch  Weinsäure. 
Man  mischt  die  Lösungen  der  reducirenden  Substanzen  der  Silbeiiösong 
unmittelbar  vor  der  Operation  zu,  giesst  das  Gemisch  in  das  Glas  oder  anf 
das  Glas,  oder  legt  das  Glas  ein  und  erwärmt  auf  ohngefahr  60^  C.  Die 
sorgfältigste  Reinigung  des  Glases  muss  der  Versilberung  vorangehen. 
Durch  Ueberziehen  des  Silbemiederschlages  mit  einer  Oelfarbe  ans  Fir^ 
niss  und  Mennige,  oder  durch  einen  galvanoplastischen  KupfemiederschUg 
auf  denselben  kann  er  geschützt  werden. 
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Weber  empfiehlt  vor  allen,  eine  verdünnte  Losnng  von  salpetersan- 
rem  Silberoxyd  mit  Ammoniakflüssigkeit  bis  zum  Verschwinden  des  Nie- 
derschlags zn  versetzen,  dann  einige  Tropfen  Weinsäurelösnng  zuzugeben, 
bis  sich  ein  Niederschlag  zeigt  —  Petitjean  übergiesst  IOY2  Unzen 
salpetersaures  Silberoxjd  mit  6  Unzen  Ammoniakflüssigkeit,  löst  die  beim 
Erkalten  entstehenden  Krystalle  von  salpetersaurem  Silberoxyd-Ammoniak 
in  3^/8  Pfund  destillirtem  Wasser,  filtrirt  die  Lösung,  giebt  zu  ihr  1 Y^  Un- 
zen Weinsäure  in  dem  Vierfachen  Wassers  gelöst,  dann  noch  15  Pfd.  Was- 
ser, giesst  die  Lösung  von'  dem  ausgeschiedenen  weinsauren  Silberoxyd  ab, 
giesst  aui'  dies  noch  17  bis  20  Pfund  Wasser,  schüttelt,  giesst  ab,  ver- 
mischt die  Lösungen  und  verdünnt  sie  noch  mit  5  Pfund  Wasser.  Mit 
dieser  Lösung  wird  das  zu  versilbernde  Glas  übergössen  (oder  sie  wird  in 
das  Glas  gegossen) ,  und  in  einem  eisernen  Kasten ,  im  Wasserbade  auf 
66^  C.  10  bis  20  Minuten  erwärmt.  Man  giesst  dann  die  Flüssigkeit  ab 
und  eine  zweite  äilberlösung  auf,  welche  doppelt  so  viel  Weinsäure  als  die 
erste  enthält.  Nach  20  Minuten  höchstens  ist  die  Ablagerung  hinreichend 
stark.  Aehnlich  ist  die  von  Brossette  angewandte  Flüssigkeit,  sie  besteht 
aus  500  Grammen  Wasser,  100  Grm.  salpetersaurem  Silberoxyd,  60  Grm. 
Ammoniakflüssigkeit^  von  0,87  bis  0,88  und  7,5  Grm.  Weinsäure,  aufgelöst 
in  30  Grm.  Wasser.  Die  zweite  Flüssigkeit  enthält  doppelt  so  viel  Weiur 
säure.  —  Löwe  und  Becker  wenden  Traubenzucker  oder  Milchzucker  als 
reducirende  Substanzen  an.  Nach  Letzterem  werden  2  Thle.  gebrannter 
Kalk  und  5  Thle.  Traubenzucker  oder  Milchzucker  in  550  Thln.  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  wird  rasch  filtrirt  und  längere  Zeit  stehen  gelassen.  Mit 
dieser  Lösung  wird  eine  Siiberlösung  aus  20  Thln.  salpetersaurem  Silber- 
oxyd und  656  Thln.  Wasser  zu  gleichem  Volumen  vermischt  und  so  viel 
Ammoniakflüssigkeit  zugegeben,  bis  die  Flüssigkeit  klar  geworden.  — 
Lieb  ig  löst  10  Grm.  salpetersaures  Silberoxyd  in  200  Grm.  Wasser,  giebt 
so  viel  Ammoniakflüssigkeit  hinzu,  als  zur  Lösung  des  entstehenden  Nie- 
derschlags eben  erforderlich  ist,  setzt  dann  450  CG.  völlig  reine  (chlorireie) 
Natronlauge  von  1,035  hinzu,  beseitigt  den  etwa  entstehenden  schwarz- 
braunen Niederschlag  durch  einige  Tropfen  Ammoniak  und  tropft  dann 
verdünnte  Silberlösung  hinzu,  bis  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht,  da- 
mit keine  Spur  von  freiem  Ammoniak  vorhanden  bleibe.  Dieser  Silberlö- 
sang  mischt  man  dann  Vio  bis  Yg  Vol.  einer  Lösung  von  Milchzucker  in 
iO  Thln.  Wasser  bei  (siehe  übrigens  bei  Glas)  ^). 

Versilbern  organischer  Stoffe.  —  Mit  der  oben  von  Becker 
zum  Versilbern  von  Glas  angewandten  Flüssigkeit  lassen  sich  nach  dem- 
selben auch  Seide,  Wolle,  Haare,  Leinen,  Baumwolle  versilbern.  Sie  wer- 
den vollständig  gereinigt,  in  eine  gesättigte  Lösung  von  GaUussäure  kurze 
Zeit  eingetaucht,  dann  nach  dem  Abtropfen,  eine  Secunde  lang  in  eine 
Silberlösung  aus  2  Thln.  salpetersaurem  Silberoxyd  und  100  Thln.  Wasser, 
w^orauf  man  wieder  abtropfen  lässt.  Das  abwechselnde  Eintauchen  wird 
fortgesetzt,  bis   die  anfangs  schwarze  Farbe  in  die  helle  Silberfarbe  über- 


*)   Was    über  Versilbern   von  Glas  veröffentlicht  ist,    findet  sieb  in  Dingl.  polyt.  ' 
Jonm. ;   auch  in  Elsner's  Mittheilongen    und  Wagner'»  Jahresber.     Die  Jahrgänge  1869 
u.    1860   de»   letzteren   enthalten  interessante  Mittheilungen   ttber  die  Spiegelfabrikation 
XU  Fürth  und  Historiaches.   Ueber  galvanische  Versilberung  nicht  leitender  Gegenstftnde 
»iche  Dingl.  polyt  Journ.  Bd.  CLI,  S.  466;   Elsner's  Mittheilungen  Heft  8,  S.  124. 
Graham-Otto*»  Obemie.  Bd.  II,  Abthetl.ni.  56 
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gangen  ist,  dann  wird  der  Stoff  in  die  erwähnte  VersilberangsflüsBigkeit 
getaucht,  bis  vollständige  Versilberung  erfolgt  ist.  Zuletzt  siedet  man  ihn 
weiss,  mit  einer  Lösung  von  Weinstein,  wäscht  und  trocknet  ihn,  Bein, 
Elfenbein,  Hom,  Holz,  Leder  u.  s.  w.  werden  mit  den  erst  genannten  Flöp- 
sigkeiten  abwechselnd  bestrichen,  dann  in  die  Yersilberungsflüssigkat 
gebracht. 

Gold. 

Literatur:  W.  Lewis:  Phjrsik.  ehem.  Abhwidl.  Berlin  1764,  Bd.  I,  S.  6«.  — 
Uatchet:  (Legirungen)  Gehlen,  N.  allgem.  Jouin.  d,  Chem.  Bd.  IV,  S.  50.  — 
Prout:  Gehlen,  Journ.  f.  d.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  I,  S.  477.  —  Oberkampf:  Ann.  6t 
Chim.  ou  rocueil  etc.  [1]  T.  LXXX,  p.  140.  —  Vauqnelin:  Schweigg,  Jonm.  f.  Che«, 
u.  Phys.  Bd.  IIL  S.  828.  —  Berzelius:  (Oxyde)  Schweigg.  Journ.  f.  Chem.  u.  Fhy», 
Bd.  VIT,  S.  48;  Bd  XXXIV,  S  81;  (Schwefelmolybdän-  und  Schwofelarsengold)  Pog^. 
Ann.  Bd.  VH,  S.  277,  288,  30  u.  150;  (Chlorgoldkalium);  N.  Edinb.  Journ.  of  Scieacf 
T.  m,  p.  288.  —   J.  Pelletier:  Schweigg.  Journ.  f.  Chem.  u.  Phy«.  Bd.  XXXI,  S.3Ö5. 

—  Figuier:  (Chlorgoldnatrium)  Repert.  d.  Pharm.  Bd.  X,  S.  169;  ferner  Schweigg. 
Journ.  f.  Chem.  u.  Phya.  Bd.  XXXV,  S.  842;  (Oxyde)  Compt.  rend.  T.  XVIU,  p.  813, 

—  V.  Bonsdorff:  (Chlor-  und  Bromsalze)  Pogg.Ann.  Bd.  XVII,  S.261  n.  Bd.  XXXm. 
S.  64.  —  Johns  ton:  (Chlorsalze)  N.  Edinb.  Journ.  of  Science  T.  III,  p.-lSl  u.  290; 
(JodgoUl)  The  Lond.  and  Edinb.  philos.  Magaz.  and  Journ.  T.  IX,  p.  266. 

Zeichen:  Au  (Äurtim),  —  Aequivalent:  196  oder  2450  (Levol  >)  hnä 
2454  (196,3),  indem  er  eine  gewogene  Menge  Gold  in  Chlorid  verwandelte, 
dies  durch  einen  Strom  gewaschenen  Schwefligsfiuregases  zersetzte  nad  die 
Menge  der  entstandenen  Schwefelsäure  durch  Baryt  bestimmte:  BaO,SO' 
=  1457,69).  Bei  der  Unsicherheit  des  Aequivalents  des  8cbwelelsaui«n 
Baryt  kann  die  Zahl  196  genommen  werden.  —  Berzelius  ')  fiand  darf^ 

'die  Analyse  des  Kaliumgoldchlorids:  196,66  oder  2458,33.  Die  speci&cW 
Wärme  des  Groldes  verlangt  das  Atomgewicht  98  oder  1227,  also  die  Hai- 
birung  des  Aequivalents. 

Das  Gold  findet  sich  in  der  Natur  meist  gediegen;  ans  diesem 
Grunde  ist  es  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt.  Das  gediegene  Grold 
enthält  Silber  in  sehr  wechselnder  Menge,  am  häufigsten  von  6  bis  1 6  Pro- 
cent. Die  Legirung,  welche  auf  1  Aeq.  Gold  1  Aeq.  Silber  enthält,  wird 
von  den  Mineralogen  Electrum  genannt.  In  Brasilien  ist  eine  Le;girniur 
von  Gold,  Silber  und  Palladium  gefunden  worden  {Auro-poudrey,  Das 
gediegene  Gold  kommt  krystallisirt  (in  Würfeln,  Octaedern,  Tetraedern  u.  s.  w.  t 
drahtförmig,  in  Platten  oder  höchst  fein  zertheilt,  eingesprengt  Tor,  vm 
Quarz,  Grünstein  (Diorit),  Granit,  Syenit,  es  beg|eitet  in  geringer  Meag«- 
den  Schwefelkies  des  Urgebirges.  Sind  die  goldhaltigen  GebirgsmaaBce 
chemisch  und  mechanisch  zerstört  worden,  so  findet  sich  das  Grold  in  der 
Zersetzungsproducten,  z.  B.  in  dem  aus  dem  Schwefelkies  entstandenen 
Brauneisenstein  und  in  den  Ablagerungen,  welche  sich  aus  den  sertrn»- 
merten  und  durch  die  Fluthen  weggeschwemmten  Gebirgsmassen  gebtldM 
haben,  theils  in  der  Nähe  des  Gebirges,  theils  im  Sande  der  Flüsse.  Ame- 
rika, Australien,  Afrika,  das  asiatische  Russland  haben  die  vorsttgli^isteB 

"Fundorte  des  gediegenen  Goldes  •). 

1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LI,'s.  446.  —  »)  Dessen  Jahresber.  Bd.  XXV,   Sk  4  1 

—  8)  Vergl.  über  Vorkommen  des  Ooldet  Qenth,  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  Bd,  TYYT 
S.  424.    Ueber  die  Menge  des  Goldes:  Whitney,  Chem.  Centralbl.  1B67,  S.  9SS 
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Als  eigentliche  Golderze  können  nur  di^  seltenen  Verbindungen 
des  Tellurs  mit  Gold  und  Silber  und  mit  einigen  anderen  MetalFen  ange- 
sehen werden,  in  denen  das  Tellur  die  Rolle  des  Schwefels  spielt,  gleichsam 
als  wenn  letzterer  zu  gewöhnlich  wäre  zur  Vererzung  eines  so  edlen  Me- 
talles. Das  Schrifterz  enthält  Gold,  Silber,  und  Tellur;  das  Weiss- 
tellur: Gold,  Silber,  Blei  und  Tellur;  das  Blättererz:  Gold,  Blei,  Anti- 
mon, Tellur  und  Schwefel  (siebenbürgische  Golderze;  Seite  528). 

Die  meisten  Silber-,  Kupfer-  und  Bleierze  enthalten  geringe  Mengen 
von  Gold.  Das  Gold  kommt  also  sehr  verbreitet  vor,  aber  nirgends  in 
grossen  Massen  angehäuft. 

Gewinnung  des    Goldes. 

In  der  Erde  oder  dem  Sande,  welche  aus  den  goldhaltigen  Gesteinen 
entstanden  sind,  findet  sieb  das  Gold  in  losen,  kleinen,  unregelmässigen, 
meist  abgerundeten  Stücken  oder  Plättchen ,  selten  in  Klumpen  von  erheb- 
licher Grösse.  Das  Verfahren  der  Gewinnung  besteht  in  einem  Schlämm- 
processe,  das  heisst  in  einer  Behandlung  der  Erde  oder  des  Sandes  mit 
Wasser  in  der  Weise,  dass  die  specifisch  leichteren  Theile  weggespühlt  wer- 
den, das  specif.  schwere  Gold  zurückbleibt.  Schüttelt  und  rüttelt  man  die 
goldhaltige  Erde  in  einer  Mulde  oder  in  einem  Troge  (Wiege)  mit  Wasser 
oder  rührt  man  sie  vorsichtig  mit  Wasser  durch,  so  sinkt  das  Gold  zu  Boden 
und  die  goldfireie  Erde  kann  nach  und  nach  oben  abgenommen  oder  weg- 
gespühlt werden.  Lässt  man  auf  einer  geneigten  Ebene  über  die  goldhal- 
tige Eide  Wasser  fliesseu,  indem  man  dieselbe  rührt,  so  spühlt  das  Wasser 
die  erdigen  Theile  fort  und  das  Gold  bleibt  zurück  (Goldwäschen). 

In  gleicher  Weise  verfährt  man  mit  den  goldhaltigen  G^teinen  selbst, 
in  welchen  das  Gold  eingewachsen,  eingesprengt,  theils  krystaUisirt, 
theiliT  drahtförmig,  theils  in  Plättchen  vorkommt,  nachdem  dieselben  durch 
Stampfen,  Zerdrücken,  Zermahlen  u.  s.  w.  zerkleinert  sind.  In  Südamerika 
wird  der  goldhaltige  Schwefelkies  zermahlen  und  dann  ebenfalls  verwasehen. 

Galifomien  und  Australien  haben  einige  Jahre  hindurch  sehr  bedeu- 
tende Mengen  von  Gold  geliefert,  demohngeachtet  ist  das  Geschäft  der 
Goldwäscher  im  Allgemeinen  kein  sehr  dankbares  Geschäft.  Nur  einige 
Wenige,  welche  grössere  Massen  Gold  fanden  oder  auf  sehr  reiche  Erde 
stiessen,  sind  reich  belohnt  worden.  Man  denke,  dass  zu  20  Millionen  Dol- 
lars nicht  mehr  als  10000  Goldwäscher  gehören,  von  denen  jeder  2000 
Dollars  an  Gold  sammelt,  eine  Kleinigkeit,  in  Gegenden,  wo  das  Leben  so 
kostbar  ist. 

Der  Goldsand  am  Ural  enthält  durchschnittlich  0,0005  Proc.  Gold 
und  wird  noch  bei  0,0001  Proc.  Gehalt  verwaschen.  Der  Rheinsand  giebt 
jährlich  für  ohngefahr  45,000  Francs  Gold.  Der  Cubikmeter  (circa  1800 
Kilogramme)  des  Sandes  zwischen  Basel  und  Mannheim  liefert  zwischen 
0,0146  Grm.  bis  1,011  Grm. Gold;  1  Oubikfuss  also  7,50  bis  1/9  Grm.Gold 

(Daubr^eJ). 

Es  ist  schon  oben,  Seite  882,  gesagt  worden,  dass  das  gediegene  Gold 
stets  silberhaltig  sei.  Meistens  finden  sich  auch  darin  geringe  Men- 
gen von  Kupfer  und  Eisen.     Da  Gold   und  Silber  isomorph  sind,    können 


1)  Ann.  d.  Chem.  n    Pharm.  Bd.  LX,  S.  217. 
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diese  Metalle  in  den  natürlichen  Goldkrystallen  einander  in  sehr  verschie- 
denen YerhältnißBen  vertreten.  BoaBsingault^)  fand  im  gediegeoui 
Golde  aus  Südamerika  2  bis  35  Proc.  Silber.  Domeyko  im  Waschgolde 
aus  Chile  3  bis  15  Proc.  G.  Eose^  im  gediegenen  Golde  vom  Ural  5  b» 
30  Proc,  Awdejew  in  Goldkrystallen  aus  den  Goldwäschen  von  Katheri- 
nenburg  3,5  bis  28  Proc.  Silber.  In  zwei  Proben  californiachen  Goldes 
fand  T.  H.  Henryk)  8,9  bis  12,3  Proc.  Silber  neben  nicht  völlig  1  Proc 
Kupfer  und  Eisen.  Hofmann  ^)  fand  10  Proc.  Silber,  0,3  Proc  Eisen  und 
Kupfer,  Oswald^)  9  Proc.  Silber.  Je  grösser  der  Silbergehalt  des  natür* 
liehen  Goldes,  desto  heller  ist,  wie  leicht  einzusehen,  seine  Farbe. 

Aus  dem  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltenen  Waschgolde ,  da« 
neben  Gold  noch  specifisch  schwere  Mineralien  (Sand)  und  häufig  Körner 
von  gediegenem  Platin  und  Osmium-Iridium  enthält,  können  die  grogser 
Goldstücke  ausgelesen  werden;  durch  Magneten  lassen  sich  Magnelei»eD- 
stein,  Titaneisen  u.  s.  w.  entfernen,  den  Rest  schmilzt  man  iu 'Tiegeln  ein 
wobei  die  sandigen  Beimengungen  obenauf  kommen  und  abgenommen  we^ 
den.  Das  Silber  bleibt  bei  dem  Golde ,  auch  das  Platin  des  vorhsndeneD 
gediegenen  Platins  legirt  sich  mit  dem  Golde,  die  Kömer  von  OsmiwB- 
Iridium  bleiben  beigemengt  (siehe  unten). 

Man  kann  auch,  nachdem  der  grösste  Theil  der  Erde  oder  des  San- 
V  des  aus  der  goldhaltigen  Erde  und  dem  goldhaltigen  Sande  durch  Schlio* 
men  mit  Wasser  entfernt  ist,  den  Rückstand,  aus  welchem  bei  fortgeseUtee 
Schlämmen  leicht  Gold  weggewaschen  wird,  mit  Quecksilber  oder  mit  ^^ 
nigswasser  (oder  Ghlorwasser)  behandeln  und  so  das  Gold  auszieba  ^i" 
ersten  Falle  resultirt  Goidamalgam ,  das  beim  Glühen  Gold  (silberiü^ 
aber  platinfreies)  hinterlässt,  im  anderen  Falle,  wo  das  Silber  v«ri»Jtöi 
geht,  resultirt  Goldlösung,  aus  welcher  das  Gold  leicht  gefallt  werden  hs^' 

Werden  die  siebenbürgischen  Golderze  (Seite  383),  nach  passendff 
Vorbereitung,  auf  geeignete  Weise  mit  Blei  verschmolzen,  so  resultirt  gold- 
haltiges und  silberhaltiges  Blei,  das  beim  Abtreiben  silberhaltiges  ^^ 
oder  goldhaltiges  Silber  zurücklässi  Von  der  Verarbeitung  der  Erw  ^ 
die  Weise,  dass  das  darin  enthaltene  Tellur  nicht  verloren  geht,  sonder 
ebenfalls  gewonnen  wird,  ist  bei  Tellur  (Seite  530)  die  Rede  gewtf» 
Wurde  concentrirte  Schwefelsäure  zur  Zersetzung  der  Erze  angewandt 
bleibt  das  Gold,  -nach  dem  Ausziehen  der  Masse  mit  Wasser,  in  dem  Böe^' 
stände,  aus  dem  es  dann  ausgezogen  oder  abgeschieden  wird  (a.  a.  OX 

Da  das  aus  dem  Waschgolde  durch  Schmelzen  oder  durch  Ama^ 
mation  erhaltene  Gold  stets  silberhaltig  ist  (siehe  oben)  und  da  sich  in  d«* 
beim  Verschmelzen  der  Golderze  mit  Blei  gewonnenen  Golde  ebenfalls  dtf 
Silbergehalt  der  Erze  findet ,  so  ist  schliesslich  in  diesen  Fällen  die  Bela- 
dung vom  Silber  anzuführen.  Das  jetzt  dazu  angewandte  Scheidungsrff' 
fahren  ist  bei  dem  niedrigen  Prme  der  dazu  erforderlichen  chemiscij« 
Agentien  und  der  Verwerthbarkeit  der  Nebenproducte  so  wenig  kostspie- 
lig, dass  es  selbst  die  Gewinnung  der  geringen  Menge  von  Gold  gestati*^ 
die  in  dem,  aus  den  Silbererzen,  dem  Bleiglanze,  den  Kupfererzen  hütt«- 
männisch  gewonnenen  Silber  sehr  gewöhnlich  vorkommen ,   wenn  nidit  i^ 


^ 


1)  Pogg.  Ann.  Bd.  X,  S.  819.  —  3)  Pogg.  Ann.  Bd.  XXUI,  S.  161.  -  ^)  J*«-' 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLVI,  S.  406.  —  *)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXX,  S.  "^ 
^)  Pharm.  Centralbl.  1849,  S.  297,  658  u.  746.   Siehe  auch  Dufrenoy,  ebend,  S.f 
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Gewinnung  nach  dem  Extmctions verfahren  stattfand  (siehe  Seite  853). 
Früher  beachtete  man  diesen  geringen  Goldgehalt  des  Silbers*  nicht,  die 
Scheidung  lohnte  nicht,  daher  waren  die  meisten  älteren  Silbermünzen 
goldhaltig.  Jetzt  hat  man  auch  aus  diesen  noch  mit  Vortheil  das  Gold 
geschieden.  Das  fragliche  Scheidungs verfahren  wird  das  Affiniren  genannt 
(Affinage);  es  besteht  in  der  Behandlung  des  goldhaltigen  Silbers  mit  sie- 
dender concentrirter  Schwefelsäure,  welche  das  Silber  löst,  das  Gold  unge- 
löst lässt.  Aus  der  entstehenden  Silberlösung  fallt  man  das  Silber  durch 
Kupfer,  die  Flüssigkeit  verarbeitet  man  auf  Kupfervitriol  oder  man  fällt 
durch  Eisen  daraus  wieder  das  Kupfer. 

Das  goldhaltige  Silber  wird  zuvörderst  durch  Schmelzen  und  Eingies- 
sen  in  Wasser  gekörnt,  dann  wird  es  in   Geftssen  von  Gusseisen,  Platin 
oder  Porzellan  (so  auf  der  Okerhütte   am  Harze)  mit  der  concentrirten 
Schwefelsäure  übergössen  und   damit  zum   Sieden   erhitzt.     Es  entstehen 
schwefelsaures  Silberoxyd  und    schwefelsaures    Kupferoxyd    und    es    ent- 
weicht  schweflige  Säure,   die  man  entweder  in  einen  hohen  Schornstein 
treten  lässt  oder  in  eine  Schwefelsäurekammer  leitet,  um  sie    wieder  in 
Schwefelsäure  zu  verwandeln.     Die  Gef^sse  sind  deshalb  bedeckt  und  mit 
einem  Abzngrohre  versehen.      Wenn    die  Einwirkung  beendet    ist  -(nach 
einigen  Stunden),  lässt  man  eine  gewisse  Menge  verdünnter  Schwefelsäu^ 
oder  saure  Mutterlauge  von  Kupfervitriol  zufliessen  (siehe  unten)  und  er- 
hitzt zum  Sieden,  um   die  Salze  zu  lösen,  dann   entfernt  man  das  Feuer. 
Nachdem    sich    das    Gold  beim    ruhigen  Stehen   abgelagert   hat,    decan- 
tirt    man   die    heisse  Lösung  und  bringt  sie  in  kleinere  Pfannen,  worin 
sich  die  Mutterlauge  von  der  Reinigung  des  Kupfervitriols  durch  Krystal- 
lisation  befindet.    Diese   Pfannen   werden   durch  Dampf  geheizt.    Man  er- 
hitzt, bis  das  schwefelsaure  Silberoxyd,   was  sich  anfangs  ausscheidet,  wie- 
der gelöst  ist,  dann  lässt  man  in  Ruhe,  damit  sich  das  Gold,  was  noch  in 
Suspension  sich  befand,  völlig  ablagere.    Die  klare  Lösung  wird  dann  mit- 
telst eines  Hebers  abgehoben   und  in  andere,   durch  Dampf  zu  erhitzende 
Plannen    gegeben,    worin  sich  Kupferblech   oder   Kupferplatten  befinden, 
welche   das   Silber  in   Gestalt  kleiner  krystallinischer  Körner  abscheiden. 
Die  Abscheidung  ist  nach  einiger  Zeit  so  vollständig,  dass  die  Flüssigkeit 
nicht  durch  Salzsäure  getrübt  wird.     Das   gefällte  Silber  'wird  sorgfältig 
gevraschen,   dann  gepresst  getrocknet  und  eingeschmolzen.    Es  enthält  nur 
einige  Tausendstel  Kupfer.    Das  durch  die  erste  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure resultirende  Gold  enthält  noch  etwas  Silber,  man  erhitzt  es  deshalb 
von  Neuem  wiederholt  mit  Schwefelsäure,  um  ihm  das  Silber  zu  entziehen. 
Das  Goldpulver  wird  dann  gewaschen  und  schliesslich  geschmolzen. 

Die  saure  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  welche  bei  der 
Fällung  des  Silbers  durch  Kupfer  entsteht,  wird  in  Bleipfannen  verdampft 
bis  sie  40®  B.  zeigt,  dahn  lässt  man  sie  erkalten.  Es  scheidet  sich  schwe- 
felsaures Kupferoxyd  in  sehr  kleinen  Kryst^Uen  aus.  Durch  erneuertes 
Eindampfen  der  Mutterlauge  erhält  man  eine  neue  Menge  Krystalle.  Die 
letzten  Mutterlaugen,  welche  nicht  mehr  krystallisiren,  werden  als  verdünnte 
Schwefelsäure  beim  Auflösen  verwandt  (siehe  oben).  Das  schwefelsaure 
Kupfer oxyd  wird  urokrystallisirt  und  so  in  käuflichen  Kupfervitriol  verwan- 
delt (Seite  237)  *). 


1)  üeber  die  Scheidung  in  Augsburg.   Polyt.  Centralbl.  Idöi,  S.  1664. 
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Das  Scheidegold  ist  nicht  völlig  frei  von  Silber,  e^  enthält  davon  etwa 
5  Tausendstel,  nach  Pettenkofer  unter  Umständen,  namentlich  wenc 
Platin  in  dem  goldhaltigen  Silber  vorhanden  war,  weit  mehr.  Durch 
Schmelzen  des  pulverigen  Scheidegoldes  mit  saurem  schwefelsauren  Kali 
oder  Natron  lässt  sich  das  Silber  bis  auf  1  oder  2  Tausendstel  beseitigen. 
Im  Grossen  geschieht  dies  in  gusseisemea  Kesseln.  Man  mengt  das  Gold 
mit  ^/4  des  Gewichts  calcinirtem  Glaubersalz,  setzt  so  viel  Schwefelsaure  zu 
als  zu  dessen  Umwandlung  in  saures  Salz  erforderlich  ist,  raucht  die  Säurf 
ab,  giebt  von  Neuem  Säure  zu,  raucht  ab  und  laugt  dann  aus. 

Die  Affinirung  kann  nicht  angewandt  werden  für  goldhaltiges  Silber 
von  über  20  Proc.  Goldgehalt,  weil  dann  das  Silber  von  dem  Golde  zn  sehr 
umhüllt  wird,  und  nicht  füi*  kupf erhaltiges  Silber  von  über  10  Proc«it 
Kupfergehalt,  weil  das  schwefelsaure  Kupferoxyd  nicht  von  Schwefekiun; 
gelöst  wird.  Goldreicheres  Silber  muss  deshalb  mit  Silber  zosammeoge- 
schmolzen  werden;  kupferreicheres  röstet  man  im  gekörnten  Zustande,  de 
das  Kupfer  zum  Theil  in  Oxyd  zu  verwandeln,  welches  man  dann  entweder 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  oder  durch  die  sauren  Kupfervitriollösnngei 
auflöst  (vergl.  auch  Seite  237). 

Man  hält  dafür ,  dass  Silber  mit  Vs  Tausendstel  Goldgehalt  noch  mw 
Vortheil  dem  Affiniren  unterworfen  werden  k&xm  (Regnault). 

Früher  schied  man  das  Silber  von  dem  Golde  auf  nassem  Wege  mit- 
telst Salpetersäure  und  auch  jetzt  noch  geschieht  dies  bisweilen.   SÜb 
wird  von  Salpetersäure  gelöst,  Gold  ist  unlöslich  in  dieser  Säure,  if» 
einer  Legirung  von  Silber  und   Gold  löst  indess  Salpetersäure  nur  te 
alles  Silber  auf,   wenn  der  Silbergehalt  das  Doppelte   des  Goldgehilu  be- 
trägt (Pettenkofer^).     Silberarme,  also  goldreichere  Legtrungen,  w<^* 
mittelst  Salpetersäure  geschieden    werden    soll^,    muss  man  mit  so  ^ 
Silber    zusammenschmelzen,    dass    der   Silbergehalt  auf  den  angegebeuft 
Betrag  gebracht  wird.    Je  grösser  übrigens,  über  diesen   Betrag  ünaos. 
der  Silbergehalt,  desto  mehr  Silber  bleibt  bei  dem  Golde  (Pettienkofen 
a.  0.).    Früher  glaubte  man,  der  Silbergehalt  müsse  bei   dieser  Schaduic 
das  Dreifache  des  Goldgehaltes  betragen,   die  Legirung   dürfe  nicht  m^ 
als  V4  Gold  enthalten   und   deshalb  wurde  diese   Scheidung   die  Quaru- 
tion,    Quartirung    oder    die    Scheidung   durch   die  Quart  genÄCL*« 
(siehe  unten  Probiren  der  Goldmünzen).      In   der  Münze  zu  Philadelpti* 
wird  das  silberhaltige  Gold   mit  Silber  in  dem  Verhältnisse  von  1  :  2  it- 
sanunengeschmolzen  und  granulirt.  Die  Granalien  werden  in  grossen  dard 
Dampf  erhitzten  Stein  topfen  mit  Salpetersäure  von  39<^  B.  (specif.Gew.Uf 
digerirt,  die  Silberlösung  wird  mit  einem   goldenen  Peber  abgezogen,  ^ 
Rückstand  von  Neuem  mit  Säure  behandelt.     Auf  jedes  Pfund  Gold  w«^ 
den  4V2  Pfand  Salpetersäure  verbraucht     Das  Grold    wird    mit  heisw» 
Wasser  gewaschen,  gepresst,  getrocknet  und  eingeschmolzen,   meist  mit«^* 
was  Kupfer.     Das  Silber  wird  aas  der  Lösung  durch  Kochsalz  gefüllt,  «1» 
Chlorsilber  ausgewaschen,  in   mit  Blei  ausgefütterten  Uolzgefässen  dort- 
granulirtes  Zink  reducirt,  wozu  auf  1  Aeq.  Silber  2  Aeq.  Zink  genomB*i 
werden,  um  die  Reduction  zu  beschleunigen.  Das  zur  Befreiung  vom  über- 
BchüBsigen  Zinke  mit  Schwefelsäure  behandelte  Silber  wird  gepresst,  c^- 


1)  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CIV,  S.  129;   ^ine  Äusserst  interessante  wichtigt  - 
schöne  Abhandlung. 
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trocknet  u.  s.  w.   Man  erkennt,  dass  das  so  gewonnene  Silber  von  den  Un- 
reinigkeiten  des  Zinks,  z.  B.  Blei  enthalten  muss  ^). 

Um  für  die  Scheidung  des  Goldes  aus  silberarmem  Golde,  z.  B.  dem 
gediegenen  Golde,  den  Zusatz  von  Silber  für  die  AfHnirung  oder  die  Quar- 
tirung  zu  ersparen,  kann  man   das  silberhaltige  Gold   mit  dem  zwei-  bis 
dreifachen  Gewichte  Zink  zusammenschmelzen,  die  entstandene  Legirung 
durch  Eingiessen  in  Wasser  körnen  und  in  hölzernen  mit  Blei  ausgefütter- 
ten Gefassen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandeln.    Dadurch   wird  das 
Zink  gelöst  und  das  silberhaltige  Gold  bleibt  im  schwammigen  Zustande 
ungelöst.  Nach  sorgfältigem  Auswaschen  behandelt  man  dasselbe  mit  Schwe- 
felsaure oder  Salpetersäure,  wobei  das  Gold  ungelöst  zurückbleibt.  * 
Auf  trockenem  Wege  wurde  früher   das  Gold   von  dem   Silber  ent- 
weder durch  den  Guss  mit  Schwefel  (durch  Guss  und  Fluss).  oder 
durch    den    Guss    mit   Schwefelantimon  geschieden.      Man    schmolz 
nämlich  das  goldhaltige  Silber  mit  Schwefel  und  setzte  der  geschmolzenen 
Masse  ein  wenig  Bleiglätte  hinzu,  um  einen  Theil  des  Silbers  aus  dem  ent- 
standenen Schwefelsilber  wieder  abzuscheiden.    Beim  Erkalten  des  Tiegels 
wurde  am  Boden  desselben,  unier  den  geschmolzenen  Schwefelmetallen  (dem 
Flach  mal:  Schwefelsilber,  Schwefelblei,  Schwefelkupfer)  ein  goldreicherer 
Silberregulus  gefunden.     Durch  Wiederholung  der  Operation  konnte  man 
endlich  zu  reinem  oder  fast  reinem  Golde  gelangen,  indess  nicht  ohne  Ver- 
last an  Gold,  weshalb  die  Operation  später  nur  als  Vorbereitung,  als  Con- 
centrations-Schmelzen  für  die  Scheidung  auf  nassem  Wege  ausgeführt  wurde 
und  auch  jetzt  noch  für  diesen  Zweck  hie  und  da  ausgeführt  wird.  —  Bei 
dem  Schmelzen    des   goldhaltigen  Silbers    mit   Schwefelantimon   (das  bei 
g^röBserem  Silbergehalte  unter  Zusatz  von  Schwefel  vorgenommen  wurde) 
resultirten  Schwefelsilber  und  Antimongold,  aus  welchem  letzteren  das  An- 
timon durch  Rösten  entfernt  wurde. 

Es  ist  oben  (Seite  884)  gesagft  worden,  dass  dem  Waschgolde  häu- 
fig gediegenes  Platin  und  Osmium  -  Iridium  beigemengt  seien  und  dass 
sich  beim  Schmelzen  solchen  Waschgoldes  das  Platin  mit  dem  Golde  legire, 
also  von  dem  Golde  gelöst  werde,  das  Osmium-Iridium  ungelöst  ebenfalls 
in  das  Gold  eingehe.  Bleiben  diese  äusserst  harten  Körner  von  Osmium- 
Iridium  in  dem  Golde  (sie  werden  durch  die  Scheidung  des  Silbers  vom 
Gold  nicht  entfernt) ,  so  stören  sie  bei  der  Verarbeitung  des  Goldes,  z.  B. 
beim  Ausmünzen,  in  hohem  Grade.  Schmilzt  raeui  das  silberhaltige  Gold,  in 
welchem  sich  Kömer  von  Osmium-Iridium  finden,  so  senken  sich  diese  we- 
gen des  grösseren  specifischen  Gewichts  zu  Boden ;  man  kann  das  so  gerei- 
nigte Gold  abgiessen  oder  abschöpfen  und  es  bleibt  im  Tiegel  ein  Rest  Gold, 
der  alles  Osmium-Iridium  enthält.  Aus  diesem  zieht  man  dann  das  Gold 
durch  Behandeln  mit  Königswasser  aus,  welches  auf  Osmium-Iridium  nicht 
wirkt.  Aus  der  Goldlösung  wird  das  Gold  durch  Eisenvitriol  gefallt.  Sind 
grössere  Mengen  von  Gold  auf  diese  Weise  zu  reinigen ,  so  schmilzt  man 
die  im  Tiegel  bleibenden  Reste  nochmals  in  einem  kleineren  Tiegel  zusam- 
men und  lässt  absetzen,  um  das  Osmium- Iridium  in  einer  noch  kleineren 
Menge  Gold  zu  concentriren.  Am  besten  wird  die  Entfernung  des  Osmium- 
Iridiums  bei  dem  Zusammenschmelzen  des  Goldes  mit  Silber,  behufs  der 
A^nirung  oder  Quart irung,  bewerkstelligt.     Die  Kömer  senken  sich  hier 


1)  DingL  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXV,  S.  Ii5. 
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leichter  zu  Boden,  weil  das  Bchmelzende  Metall  ein  geringeres  spedfiKW 
Gewicht  hat.  In  der  Münze  zu  Petersburg  hat  man  nach  diesem  Yer^ 
ren  bedeutende  Mengen  von  Osmium -Iridium  aus  dem  Waschgolde  vcb 
Bogoslowk  geschieden  ^) ;  bei  einer  Arbeit  wurden  aus  2340  Pfund  de* 
Goldes  67  Pfiind  Osmium -Indium  erhalten. 

Das  Platin  l&sst  sich  aus  dem  Golde  durch  Schmelzen  mit  Salpeter 
entfernen;  es  geht  nebst  etwas  Gold  in  die  Schlacke.  Diese  giebt,  mh 
Wasser  ausgelangt,  einen  goldhaltigen  und  platinhalt  igen  RucksUDd,  (k 
weiter  zu  verarbeiten  ist  (Pettenkofer  3). 

Da  bei  der  hüttenmännischen  Gewinnung  des  Silbers  aus  den  silbcT* 
%altigen  Producten  des  Eupferschmelzprooesses  u.  s.  w.  nach  dem  Aaga- 
stin'schen  oder  Ziervogel 'sehen  Extractions verfahren  (Seite  856)  ^ 
vorhandene  Gold  nicht  mit  dem  Silber  gewonnen  wird,  sondern  in  (b 
Bückstftnden  vom  Auslaugen  bleibt ,  so  hat  man  in  neuerer  Zeit  verwck 
das  Gold  aus  diesen  Bückständen  durch  Chlorwasser  aufzulösen,  oder  dnrd 
Chlorgas  in  Goldchlorid  zu  verwandeln  und  mit  Wasser  aussBUBehtt 
(Marcus ').  In  gleicher  Weise  hat  man  die  Arsenikabbrände  Ton  Rei- 
chenstein behandelt  Dieselben  lieferten  1/12  bis  V/15  Loth  Gold  wm  de« 
Centner.  Die  Extraction  wird  in  hölzernen,  ausgepichten  Fässern  nach  des 
Yerdrängungsverfahren  ausgeführt.  Aus  der  erhaltenen  Lösung  föDt  w» 
das  Gold  durch  Eisenvitriol  ^). 

Das    Metall. 

Da  das  auf  die  eine  oder  andere  Weise,  auf  den  Hüttenwerken  ok  » 
den  Anstalten,  welche  sich  mit  der  Scheidung  des  (joldes  von  Silber^ 
fassen  Qu  den  Affinir  -  Anstalten)  erhaltene  Gold  in  den  allermeisten  FiBa 
zu  Goldmünzen  verarbeitet  wird,  so  sieht  sich  der  Chemiker  und  TeoB- 
ker  für  die  Darstellung  von  reinem  Golde  meistens  auf  diese  angewieeen. 

In  den  Goldmünzen  ist  das  Gold  entweder  mit  Silber  legirt  (so  in  de 
holländischen  Ducaten),  oder  mit  Kupfer.  Man  löst  die  Münzen  in  Königs- 
wasser auf,  verdampft  die  Lösung,  zur  Entfernung  der  freien  Sanre,  vm 
behandelt  den  Bückstand  mit  Wasser.  Dieses  nimmt  das  Goldchlorid  ^ 
und  lässt  Chlorsilber  ungelöst,  wenn  das  Gold  silberhaltig  war.  Die  tw- 
dünnte,  wenn  nöthig  filtrirte  Goldlösung  giesst  man  hierauf,  unter  fort  w 
rendem  Umrühren,  in  eine  verdünnte  Lösung  von  reinem  Eisen^tnoi. 
welche  man  mit  ein  wenig  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  angeß&aert  hit 
Das  Gold  wird  dadurch  als  bräune s  Pulver  gefällt,  indem  schwefelsanrr* 
Eisenoxyd  und  Eisenchlorid  entstehen: 

6(FeO,S03)  und  AuClg  geben  2(Fe203,3S03)  und  FcsClg  und  Au. 

Das  niedergefallene  Goldpulver  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  digenrt. 
hierauf  mit  reinem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und,  wenn  ee  Q^ 
Zweck  erfordert,*' mit  Borax  und  Sälpeter  geschmolzen,  um  eine  comp»rt< 
Masse  zu  erhalten.  Durch  das  Schmelzen  mit  Salpeter  wird  die  germ^ 
Menge  von  Platin  entfernt,  welche  in  allem  Golde  enthalten  ist  (Fetten- 
kofer;  siehe  oben). 


1)  Ohcm.  Centralbl.  1867,  S.  666.  —  3)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CIV,  8.  IW' 
»)  Chem.  Centralbl.  1868,  S.  106.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chwn.  Bd.  XLVllI,  S.  «  *< 
Bd.  LI,  S.  161.  ^  F 
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Anstatt  des  Eisenvitriols  können  auch  andere  desoxydirende  Substan- 
zen zur  Abscheidung  des  Ooldes  ^  aus  der  I^sung  der  Goldmünzen  ange- 
wandt werden.  Levol  empfiehlt  vor  Allem  das  Antimonchlorid,  welches 
die  Fällung  als  schön  braunes  Pulver  bewerkstelligt,  indem  es  selbst  zu 
Superchlorid  wird.  Man  giebt  der  Lösung  des  Antimonchlorids  so  viel 
Salzsäure  hinzu,  dass  sie  durch  Wasser  nicht  mehr  getrübt  wird.  Die  Re- 
duction  erfolgt  besonders  leicht  in  der  Wärme;  man  hat  auf  1  Thl.  Gold 
2  Thle.  Antimouchlorid  nöthig. 

Oxalsäure  reducirt  das  Gold  aus  der  Goldlösung  in  der  Wärme  in 
schönen  glänzenden  Flittern  oder  als  goldglänzende  schwammige  Masse. 
Die  Säure  wird  dabei  in  Kohlensäure  verwandelt,  weshalb  geräumige  Ge- 
fasse  angewandt  werden  müssen: 

AuCla  und  20)0;}  und  3 HO  geben  6CO3  und  3 HCl  und  Au. 

Nach  Jackson^)  operirt  man  am  besten  auf  folgende  Weise.  Man 
dampft  die  Goldlösung  ein,  bis  die  Salpetersäure  vollständig  entfernt  ist, 
setzt  dann  etwas  Oxalsäure  und  so  viel  kohlensaures  Kali  hinzu,  als  nöthig 
ist,  um  beinahe  alles  Gold  als  Goldoxyd-Kali  aufzulösen.  Hierauf  fügt  man 
noch  eine  grosse  Menge  Oxalsäure  hinzu,  so  dass  dieselbe  sehr  überschüssig 
wird,  und  bringt  die  Flüssigkeit  rasch  zum  Sieden.  Das  Gold  fällt  so- 
gleich als  schön  gelber  Goldschwamm  nieder,  der  mit  heissem  Wasser  aus- 
zuwaschen ist 

Die  Farbe  des  Goldes  ist  ein  sattes  Gelb.  Die  holländischen  Ducaten 
lassen  die  Farbe  am  besten  erkennen,  da  sie  aus  fast  reinem  Golde  beste- 
hen. Aus  seinen  Lösungen  durch  Eisenvitriol  niedergeschlagen,  tritt  es  als 
braongelbes  glanzloses  Pulyer  auf,  welches,  mit  dem  Polirstahle  gedrückt, 
die  Farbe  und  den  Glanz  des  geschmolzenen  Goldes  annimmt. 

Das  Gold  ist  ziemlich  weich,  weicher  noch  als  Silber  (ohngefähr  2,5 
nach  der  Härtescale),  besitzt  aber  demohngeachtet  eine  ziemlich  bedeutende 
Festigkeit,  die  der  des  Silbers  nahe  steht.  Die  Beimengung  jedes  anderen 
Metalles  vermindert  die  Weichheit,  weshalb  man  das  Gold  zu  den  Münzen 
mit  Silber  oder  Kupfer  legiri  Kupfer  wirkt  in  dieser  Beziehung  stärker 
als  Silber.    Auch  die  Festigkeit  wird  durch  Silber  und  Kupfer  erhöht. 

Das  Gold  ist  das  dehnbarste  und  streckbarste  aller  Metalle,  es  lässt 
sich  zu  dem  dünnsten  Drahte  ausziehen  und  zu  den  zartesten  Blättchen  aus- 
scblagen.  Aus  1  Gran  Gold  kann  ein  Draht  von  500  Fuss  Länge  gezogen 
werden,  und  das  Blattgold  (s.  unten)  hat  ohngefähr  die  Dicke  von  \/|70»ooo 
Zoll,  kann  aber  noch  viel  dünner  erhalten  werden.  Noch  weiter  kann  die 
Ausdehnung  dadurch  getrieben  werden,  dass  man  Silber  mit  einer  dün* 
nen  Schicht  Gold  überzieht  und  beide  Metalle  gemeinschaftlich  ausplättet 
und  auszieht ;  so  geschieht  es  bei  der  Darstellung  der  Goldtressen.  R^au- 
inur  erzeugte  auf  diese  Weise  auf  Silber  einen  Goldüberzug,  der  nur 
1/1 2,000^000  ^oll  Dicke  besass  und  doch  völligen  Zusammenhang  zeigte;  Je- 
des fremde  Metall  macht  das  Gold  weniger  hämmerbar  und  ziehbar,  be- 
deutend thun  dies  selbst  sehr  geringe  Mengen  von  Blei,  Wismuth,  Anti- 
naon  und  Arsen. 

Das  specif.  Gewicht  des  geschmolzenen  und  des  gepressten  Goldes  (in 
den  Münzen)  ist  von   G.  Rose  3)  zu  19,3336    gefunden^worden, j  das  des 
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Goldpulvers,  durch  Eisenvitriol  gefallt,  zu   19,75  bis  20,689.     B«m  Er- 
wärmen 'Von  0®  bis  100*C.  dehnt  sich  das  Gold  ohngefahr  um  Vtoo  *^ 

Die  Angaben  über  die  Wärmeleitungsfahigkeit  des  Goldes  weichen 
sehr  von  einander  ab,  denn  während  das  Metall  nach  Calvert  und  John- 
son die  Wärme  fast  so  gut  leitet  wie  Silber,  ist  nach  Wiedemann  nnd 
Frey  die  Wärmeleitungsföhigkeit  nur  etwas  mehr  als  halb  so  gross  ak 
die  des  Silbers. 

Die  specif.  Wärme  ist  nach  Regnault  0,03244. 

Der  Schmelzpunkt  des  Goldes  liegt  bei  etwa  1100<*C.,  etwas  niedriger 
als  der  des  Kupfers.  Es  zeigt  beim  Schmelzen  eine  meergrüne  Farbe.  Beim 
Erstarren  zieht  es  sich  mehr  als  irgend  ein  anderes  Metall  zusammoi  und 
kann  deshalb  nicht  zu  Gusswaaren  benutzt  werden. 

Entladet  man  eine  starke  elektrische  Batterie  durch  feinen  Golddnbt 
oder  durch  Blattgold,  so  verdampft  es,  ebenso  im  Knallgasgebläse  und  im 
Focus  starker  Brennspiegel.  Der  Dampf  vergoldet  in  die  Nähe  gebrädw 
Gegenstände. 

Weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  in  der  Glühhitze  wird  di> 
Gold  oxydirt;  eben  so  wenig  in  feuchter  Luft,  weshalb  man  Gegenetin« 
vergoldet,  welche  sorgfältig  vor  Oxydation  geschützt  werden  müssen,  iR 
die  Spitzen  der, Blitzableiter.  Nicht  Salpetersäure,  nicht  Salzsäure,  oicht 
Schwefelsäure  wirken  auf  dasselbe,  aber  Chlor  und  Gemische,  weldie  GUor 
entwickeln,  wie  Königswasser,  Chromsäure  und  Salzsäure  u.  a.  lösen  »,  d- 
.dem  Chlorid  entsteht.  Brom  wirkt  fast  eben  so  kräftig  wie  Chlor  dinat 
aber  Jod  wirkt  nur  wenig.  Von  den  Alkalien  wird  es  auch  beim  ScW- 
zen  nicht  angegriflPen ,  auch  nicht  von  Salpetersäure-Salzen.  Mit  SA^ 
verbindet  es  sich  nicht  direct  und  wenn  es  rein  ist  läuft  es  in  Schw* 
Wasserstoff  nicht  an.  Durch  Schmelzen  mit  Borax  wird  es  blassgelb,  dnni 
Schmelzen  mit  Salpeter  mehr  hochroth. 

Gefälltes  Gold.—  Imfein  zertheilten,  gefällten  Zustande  erieidet  d»? 
Gold  sehr  häufige  Anwendung  zum  Vergolden  von  Porzellan  und  G]m^ 
II.  2);  auch  wurde  es  früher,  und  wird  es  auch  wohl  jetzt  noch,  unter  do 
Namen  Äurum  metallicum  divisum  als  Arzneimittel  benutzt.  In  d«  w- 
gel  dient  Eisenvitriol  als  Fällungsmittel;  es  ist  dabei  zu  bemerken,  dtf» 
die  Zertheilung  des  Goldes  weit  geringer  ist,  wenn  man  die  EißöiwiiO'' 
lösuug  in  die  Goldlösung  giesst  und  -wenn  man  die  Lösungen  nicht  sew 
verdünnt  mnd  nicht  kalt  anwendet.  Jede  der  Lösungen  soll  mindesteas  i^ 
lOOfache  des  Goldes  wiegen.  Das  niedergefallene  Goldpulver  darf  nicht  m 
der  Wärme  getrocknet  werden.  Anstatt  des  Eisenvitriols  kann  auch  ia^" 
monchlorid  als  Fällungsmittel  dienen. 

Der  Niederschlag,  welcher  durch  salpetersaures  Quecksilberoxydal  >» 
Goldlösungen  entsteht,  ist  ebenfalls  in  der  Porzellanmalerei  und  Glasmil«*^ 
in  Anwendung  gezogen  worden.  E^  ist  klar,  dass  hier  unter  Umständen  oj' 
Menge  des  Niederschlags  durch  zugleich  ausgeschiedenes  Quecksilberchloit' 
sehr  bedeutend  vermehrt  werden  kann,  und  hierauf  beruht  das  Geheunn»" 
mancher  Porzellanmaler,  aus  einer  kleinen  Menge  Grold  sehr  viel  GoldJ»*' 
derschlag  zu  erhalten.  Nach  Figuier  ist  das  Gold  in  diesem  Nieder8chl«r 
nicht  metallisch,  sondern  als  Oxydul  enthalten  (siehe  Oxydul).  In*P*r* 
operirt  man  zur  Darstellung  des  gefällten  Goldes  zum  Vergolden  des  P^T' 
zellans  auf  folgende  Weise.  Man  lässt  150  Grm.  Quecksilber  in  400  ^^ 
Salpetersäure  laugsam   sich  lösen.     Man  löst  ferner  25  Grm.  Gold  in  45^ 
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Grm.  Königswasser  aus  2  Thln.  Salzsäure  und  1  Tbl.  Salpetersäure.  In  die 
letztere  Lösung  giesst  man  die  erstere,  welche  beide  auf  HO^C.  erhitzt  sind. 
Das  Gold  schlägt  sich  in  braungelben  Flocken  nieder.  Als  Fluss  dient  *  20 
basisches  salpetersaures  Wismuthoxyd. 

Blattgold.  —  Zur  Darstellung  der  zarten  Goldblättchen,  welchezum 
Vergolden  von  Bilderrahinen,  Buchbinderarbeiten  u.  s.  w.  so  ausgedehnte 
Anwendung  erleiden,  wird  im  Wesentlichen  auf  folgende  Weise  verfahren. 
Das  Gold  wird  in  flache  Zaine  gegossen  und  diese  werden  zunächst  zu 
Streifen  von  etwa  ^i^.  Linie  Dicke  und  1  Zoll  Breite  ausgewalzt.  Man  zer- 
«chneidet  dann  die  Streifen  in  IV'j  Zoll  lange  Stücken,  legt  24  derselben 
auf  einander  und  schmiedet  sie  mit  flachem  Hammer  auf  einem  glatten  Am- 
bos  zu  Platten  von  2  Zoll  Seitenlänge  aus.  Diese  werden  nun  zwischen 
Blättern  aus  Kalbsfellpergament,  von  4  Zoll  Seitenfläche,  in  Paqueten  von 
06  Stück  auf  einer  Marmorplatte  ausgehämmert,  die  erhaltenen  Blättchen 
werden  in  vier  Theile  geschnitten  weiter  ausgehämmert  imd  dies  wird  fort- 
f?esetzt,  indem  man  nun  dns  Pergament  später  durch  Goldschlägerhaut  (die 
]>räparirte  ausser ste  Schicht  des  Blinddarms  vom  Rinde)  ersetzt.  Haben  die 
iJlättchen  die  gewünschte  Dünne  erreicht,  so  werden  sie  beschnitten  und 
zwischen  die  Blätter  kleiner  Bücher  aus  feinem  rothbraunen  Papier 
g^elegt.  Je  nachdem  reines  Gold  oder  mit  Kupfer  oder  Silber  legirtes  Gold 
angewandt  werden,  haben  die  Blättchen  eine  verschiedene  Farbe.  In  glei- 
cher Weise  wird  das  unächte  Blattgold  aus  Zink-Kupferlegirungen,  das 
ächte  Blattbilber  aus  reinem  Silber,  das  unächte  Blattsilber  aus  Zink-Zinn- 
legirungen  dargestellt  ^).  Die  Unlöslichkeit  in  Salpetersäure  unterschei- 
det das  ächte  Blattgold  von  dem  unächten. 

Muschelgold.  Malergold.  —  Die  Abfälle  von  der  Fabrikation  des 
ächten  Blattgoldes,  mit  Wasser  oder  verdünntem  Honig  zerrieben,  geben  eine 
Bronzefarbe  (ächte  Goldbronze),  welche  mit  etwas  Gummiscbleim  angerührt, 
häufig  in  Muscheln  gestrichen,  in  den  Handel  kommt  (Seite  280).  Sie  dient 
zum  Malen  nnd  zur  Goldschrift.  Das  französische  Muschelgold  scdl  durch 
Autimonchlorid  gefälltes  Goldpulver  sein  (siehe  oben).  Der  Niederschlag 
wird  mit  Barythydrat  zerrieben ,  dann  mit  verdünnter  Salzsäui-e  ausge- 
zogen ,  mit  Wasser  abgesüsst  und  mit  einer  Lösung  vom  reinsten  arabi- 
schen Gummi  abgerieben.  —  Wird  Gt)ldchlorid  genau  mit  Kalihydrat  gefallt, 
iuid  der  Niederschlag  noch  feucht  mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  Al- 
koliol  digerirt,  so  reducirt  sich  das  Gold  in  so  feinen  und  glänzenden 
Schuppen,  dass  sie  in  der  Flüssigkeit  aufgeschlämmt  iierumschwimmeu. 
Mit  Gummi  eingetrocknet,  können  diese  als  Goldfarbe  benutzt  werden 
(Berzelius). 


Verbindungen    des    Goldes. 
Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

(fold  und  Sauerstoff  haben  eine  sehr  geringe  Neigimg,  »ich  zu  ver- 
binden. Mit  Sicherheit  sind  zwei  Oxydationsstufen  des  Goldes  bekannt, 
das  Oxydul:  AuO,  und  das  Oxyd:  AuO;^.    Möglich,  sogar  wahrscheinlich, 


^)  Uandwürterb.  d.  Cbem.  Artikel  lilattgold. 
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dasß  zwischen  beiden  noch  eine  Oxydationsstufe  liegt.  Das  Vereinigunc':*- 
streben  der  beiden  Oxyde  zu  den  Säuren  ist  so  gering,  doss  Salze  derselbesi 
so  gut  wie  nicht  gekannt  sind.  Einige  Gold-Doppelsalze  von  Goldoxydul 
sind  von  Fordos  und  G^lis  und  von  Himly  dargestellt  worden  (s.  onten). 
Das  Oxyd:  AUO3,  zeigt  weit  mehr  den  Charakter  einer  Säure,  als  den  einfr 
Base  indem  es  mit  Basen  Verbindungen  eingeht:  es  wird  daher  richtiger 
Goldsäure  genannt  Das  dem  Oxyde  proportionale  Chlorid  ist  in  der  ge- 
wöhnlichen Goldlösung  enthalten. 

Goldoxydul:  AuO.  —  In  100:  Gold  96,08,  Sauerstoff  3,92.  Nach 
Berzelius  und  Figuier^)  erhält  man  Goldoxydul  durch  Zersetzung  de« 
correspondirenden  Chlorürs:  AuCl,  mit  kalter  Kalilauge.  Ein  Theil  des 
Oxyduls  löst  sich  in  der  Kalilauge,  wird  aber  in  dieser  Lösung  sehr  bald 
zersetzt,  indem  Oxyd  (goldsaures  Kali)  entsteht  und  Gold  sich  ablagert. 
Letzteres  überzieht  das  Glasgefass  als  höchst  dünne  Schicht,  welche,  wie 
das  Blattgold,  grünes  Licht  durchlässt  (Berzelius). 

Zur  Darstellung  des  Chlorürs  dampft  man  Goldchloridlösong  ein  und 
erhitzt  man  den  Rückstand  in  einem  Sandbade  nicht  über  150^0.  bis  er 
canariengelb  geworden. 

Der  Niederschlag,  welcher  durch  salpetersaures  Quecksilberoxydal  ib 
der  Lösung  von  Goldchlorid  hervorgebracht  wird,  ist,  nach  Figuier. 
ebenfalls  Oxydul  (siehe  oben  Seite  890). 

Goldoxydul  soll  sich  auch  bilden,  wenn  man  Goldoxyd  mit  EssigBftare 
kocht  und  die  Flüssigkeit  bis  fast  zur  Trockne  eindampft,  und  BoUücksm 
der  Auflösung  von  Goldoxyd  in  Kalilauge,  bei  gewöhnlicher  Tempentnr  - 
sowohl  als  bei  erhöhter,  ausscheiden,  so  wie  beim  Kochen  einer  L&hbi 
von  Goldchlorid  mit  ätzendem  oder  kohlensaurem  Kali  oder  Natron.  Or- 
ganische Säuren  desoxydiren,  bei  üeberschuss  von  Alkali,  das  Oxyd  r 
Oxydul. 

Nach  Figuier  ist  das  Goldoxydul  im  hydratischen  Zustande  eu 
schwarz  violettes  Pulver,  getrocknet  blauviolett,  nach  Berzelius  ist  es  eis 
grünes  Pulver.  Es  zersetzt  sich  bei  lÖO^C.  Frisch  gef&Ut  geht  es  eb 
wenig  als  klare  blaue  Flüssigkeit  durchs  Filter.  Durch  Salzsäure  zerfäDt 
es  in  Chlorid  und  metallisches  Gold.  Mit  Jodwasserstoffsäure  giebt  es  grft»- 
liches  Jodür.  Sauerstoffsäuren  wirken  nicht  darauf.  Königswasser  löst  et 
zu  Chlorid.  Kali  und  Natron  lösen  es  nur  im  statu  nascendi.  Mit  Ammo- 
niak giebt  es  eine  ausserordentlich  leicht  detonirende  violette  Yerbindmig. 

Einfache  Sauerstoffsalze  des  Goldoxyduls  sind  nicht  gekannt,  önige 
Doppelsalze  aberhaben,  wie  schon  oben  erwähnt,  Fordos  imdGelis')  und 
Himly  3)  dargestellt. 

Ford  OS  und  Gelis  fanden,  dass  in  der  farblosen,  gemischten  Ldmmg 
aus  1  Tbl.  Goldchlorid  in  500  Thln.  Wasser  und  3  Thln.  krystaliisirt« 
unterschwefligsauren  Natrons  in  500  Thln.  Wasser,  welche  nach  Fiaean 
zur  Fixirung  Daguerre'scher  Bilder  dient,  ein  Doppel  salz  aus  unter- 
schwefligsaurem  Goldoxydul  und  unterschwefligsaurem  Natron 
enthalten  ist.  Zur  Darstellung  desselben  löst  man  1  Tbl.  Goldchlorid  in 
50  Thln.  Wasser  und  fügt  diese  Lösung  nach  mnd  nach  zu  einer  Lösung 
von  3  Thln.  unterschwefligsaurem  Natron.     Nach  jedem  Zosats  der  Gold- 


1)  Pharm.  Centralbl.  1844,  8.  719.  —  >)  Berzelius,  Jahrcsber.  Bd.  XXVI,  S.  2*> 
»)  Ann.  cL  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVI,  S.  262  u.   Bd.  LIX,  S.  9Ö. 
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lösuDg  färbt  öich  die  J^  lüssigkeit  roth,  bald  aber  verliert  sich  diese  Farbe 
wieder,  was  abgewartet  werden  muss,  ehe  man  von  neuem  Goldlösung  zu- 
setzt Darauf  mischt  man  höchst  concentrirten  Alkohol  hinzu,  welcher  das 
Salz  ausfällt,  gemengt  mit  anderen  Substanzen,  die  man  durch  oft  wieder- 
holtes Auflösen  der  Fällung  in  wenig  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  all- 
mälig  entfernt.  Das  Salz  ist  als  rein  zu  beträchten,  wenn  es  constant  37,ö 
Procent  Gold  bei  der  Zersetzung  liefert.  Die  alkoholische  Flüssigkeit,  aus 
welcher  das  Salz  niedergeschlagen  ist,  enthält  Chlomatrium  und  tetra- 
thioDsaures  Natron  (s.  unten). 

Das     unterschwefligsaure     Goldoxydul-Natron     ist     farblos, 
schmeckt  süsslich,  ist  löslich   in  Wasser,  daraus  krystallisirend.    Es  wird 
nicht  von  Alkohol,  wenig  von  Weingeist  gelöst.    Es  entspricht  der  Formel : - 
3(NaO,S.202)  f  AuO,S202  +  4HO.     Seine  Bildung  lässt  sich    daher    durch 
folgende  Gleichung  ausdrücken: 

8(NaO,S20i)  und  AuClg  und  4H0  geben  3(NaO,S202)-f  AuO,  S^Oa +4H0 
und  3NaCl  und  2(NaO,S405). 
Verdünnte  Säuren  zersetzen  die  Lösung  des  Salzes  nicht,  Salpeter- 
säure scheidet  Gold  ab.  Schwefelwasserstoff  ßlllt  Schwefelgold,  aber  weder 
Eisenoxydulsalze  noch  Oxalsäure  reduciren  das  Gold  daraus.  Hi-mly  (a.a. 
O.)  hat  wahrscheinlich  dasselbe  Salz  erhalten,  giebt  aber  den  Wassergehalt 
zu  5  Aeq.  an. 

Vermischt  man  eine  Lösung  des  Salzes  mit  Ghlorbarium,  so  fällt  Al- 
kohol aus  derselben  ein  Salz,  in  welchem  das  Natron  gegen  Baryt  aus- 
getauscht ist.  Behandelt  man  dies  mit  3  Aeq.  Schwefelsäure,  so  scheidet 
sich  schwefelsaurer  Baryt  ab,  und  die  Lösung  enthält  dann  die  Wasser- 
stoffverbindung, die  Säure:  3(HO,S202)  + AuO,S202  (Fordos  und 
G61is  a.  a.  0.). 

Himly  hat  auch  analoge  Doppelsalze  mit  schwefliger  Säure  darge- 
stellt. Das  Natronsalz  giebt  eine  farblose  Lösung,  erscheint  aber,  durch 
Alkohol  gefällt,  bei  auffallendem  Lichte  gelb,  bei  durchfallendem  roth  wie 
Goldpurpur.  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  giebt  die  Lösung  einen  gel- 
ben, mit  Bleisalzen  einen  rothen  Niederschlag. 

Goldoxyd,  Goldsäure:  AuOg.  —  In  100:  Gold  89,1,  Sauerstoff 
10,9.  Aus  völlig  neutraler  Goldchloridlösung  fallen  zwar  die  ätzenden 
feuerbeständigen  Alkalien  nach  einiger  Zeit,  schneller  beim  Erwärmen, 
rothgelbes  kalihaltiges  Goldoxyd,  indess  ist  die  Ausbeute  gering,  indem  ein 
gxosser  Theil  des  Goldes  in  Lösung  bleibt,  als  Goldoxyd-Alkali  (goldsaures 
Alkali)  und  Doppelchlorid.  Das  Alkali  lässt  sich  dem  Niederschlage  durch 
verdünnte  Salpetersäure  entziehen*  Zur  zweckmässigen  Bereitung  deB 
Oxyds  sind  verschiedene  Vorschriften  gegeben. 

Nach  Pelletier  digerirt  man  eine  Lösung  von  Goldchlorid  mit  ge- 
brannter Magnesia,  wäscht  den  entstandenen  Niederschlag  von  Goldoxyd- 
Af  agnesia  (goldsaure  Magnesia)  sorgfaltig  aus  und  entzieht  ihm  die  Magne- 
sia durch  Behandeln  mit  Salpetersäure.  Wendet  man  verdünnte  Säure  an, 
so  bleibt  röthlichgelbes  Goldoxydhydrat  zurück,  nimmt  man  concentrirte 
Säure,  so  resultirt  dunkleres  wasserfreies  Oxyd. 

Figuier  sättigt  die  möglichBt  neutrale  Lösung  des  Goldchlorids  mit 
reinem  kohlensauren  Natron,  und  kocht,  indem  er  die  Flüssigkeit  stets 
neutral  erhält  Der  grösste  Theil  des  Goldes  scheidet  sich  dabei  als  gelb- 
braunes Oxyd  ab.    Die  davon  abgegangene  Flüssigkeit  übersättigt  man  mit 
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kohlensaurem  Natron,  um  das  Natrium-Goldchlorid  in  Goldoxyd-Natron 
(goldsaures  Natron)  zu  verwandeln,  dann  neutralierirt  man  mit  Schwefelsänre. 
welche  gelbliches  Goldoxydhydrat  daraus  fallt. 

Am  vortheilhaftesten,  in  Rücksicht  auf  den  Betrag  der  Ausbeute,  ist 
indess,  nach  Fi  guier  ^),  das  folgende  Verfahren.  Man  löst  1  Thl.  Gold  in 
4  Thln.  Königswasser,  dampft  die  Lösung  zur  Trockne,  nimmt  den  Rück- 
stand wieder  in  Wasser  auf  und  filtrirt  die  Lösung  von  dem^  was  ungelöst 
blieb.  Zu  dieser  Lösung  giebt  man  nun  so  viel  Aetzkali,  dass  sie  eine 
stark  alkalische  Reaction  annimmt.  Sie  trübt  sich  bald.  Man  setzt  hiovif 
Chlorbarium  hinzu,  wodurch  ein  gelber  Niederschlag  von  Goldoxyd-Baryt 
entsteht,  und  hört  mit  dem  Zusetzen  auf,  sobald  der  Niederschlag  «ch 
weiss  ausscheidet.  Der  Goldoxyd-Baryt  (goldsaurer  Baryt)  ist  sehr  schwer 
und  lässt  sich  leicht  durch  Abgiessen  auswaschen,  was  so  lange  geschieht, 
bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  durch  Schwefelsäure  getrübt  wird,  wormuf 
man  ihn  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt.  Um  die  Zersetzung-  des- 
selben vollständig  zu  machen,  muss  man  einige  Minuten  mit  der  Säun- 
kochen.  Wäscht  man  schliesslich  so  lange  aus,  bis  Lackmuspapier  Ton  der 
ablaufenden  Flüssigkeit  nicht  mehr  geröthet  wird,  so  erhält  man  das  Oxyd 
ganz  rein. 

Fremy^)  giebt  zu  einer  Lösung  von  Goldchlorid  KaHhydrat,  bis  der 
anfangs   entstehende  gelbe   Niederschlag  (wahrscheinlich    ein   Oxychlorid'« 
vollständig  wieder  gelöst  ist  und  lässt  dann  so  lange  sieden,   bis   die  Tv4h' 
braune  Farbe   der  Flüssigkeit  hellgelb  geworden.     Diese  Farbenverio^ 
rung  zeigt  die  Umwandlung  des  Chlorids  in  goldsaures  Kali  an.     Es  i^diei- 
det  sich  dabei  meistens  etwas  Gol3  in  höchst  feiner  Zertheilung  als  sclnren» 
Pulver  aus.    Man  giebt  dann  zu  der  Flüssigkeit  Schwefelsäure   in  schirv 
chem  üeberschusse ,    wodurch  das  Goldoxyd  (die  Goldsäure)  gelallt  wird. 
Um  einen  Rückhalt  an  Kali  zu  entfernen,  löst  man  dasselbe  in   concentrir- 
ter  Salpetersäure  und  verdünnt  die  Lösung  mit  Wasser,  wo  sich  das  Oxyl 
rein  abscheidet. 

Zu  bemerken  ist,  dass  in  allen  Flüssigkeiten,  aus  denen  man  aof  di«- 
eine  oder  andere  Weise  das  Goldoxyd  gefallt  hat,  stets  noch  Gold  zurück- 
bleibt, was,  nach  Zusatz  von  Säuren,  durch  Eisenvitriol  oder  auf  irgen? 
eine  andere  Weise  daraus  wieder  gewonnen  werden  kann. 

Das  Goldoxyd  resultirt  bald  als  Hydrat,  mit  verschiedenem  Wasserg*^ 
halte,  bald  wasserfrei.  Es  ist  hiemach  hellgelb,  dunkelgelb,  ocfaerbrann. 
olivengrün  oder  schwarzgrün  (Figuier).  Das  Hydrat  trocknet  zu  donk^a 
auf  dem  Bruche  glänzenden  Massen  ein.  Das  Trocknen  muss  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  am  besten  über  Schwefelsäure,  im  Vacuo  bewerkstelliirt 
werden.  Schon  im  Wasserbade  erfolgt  theilweise  Reduction  zu  Metall,  ii»i 
bei  245® C.  ist  die  Reduction  des  Oxyds  vollständig.  Am  Lichte,  besonder 
directen  Sonnenlichte,  wird  es  äusserst  schnell  reducirt.  Wasserstofiga»»  iv- 
ducirt  das  Oxyd  in  der  Wärme  unter  Yerbrennungserscheinung,  aacfa  b«in 
Erwärmen  mit  Weingeist  findet  Reduction  Statt  Salzsäure  löst  das  OxT*i 
vollständig  auf,  die  Lösung  enthält  Chlorid.    Flusssäure  wirkt  nicht  darauf 

Es  ist  schon  oben  gesagt,  dass  das  Goldoxyd  fast  keine  basiscfef 
Eigenschaften    zeige,    dass    es  vielmehr  einer  Metallsäare    gleiche.     FSi 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.    Bd.  LXIV,  S.  296.    —    *)  Ann.   d.    Chem    a.  JP%mrm 
Bd.  LXXIX,   S.    41. 
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Goldoxydsalz,  in  welchem  das  Goldoxyd  als  Base  fungirt,  ist  nicht  gekannt. 
Concentrirte  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  lösen  das  Goldoxyd,  und  in 
diesen  Lösungen  muss  wohl  salpetersaures  und  schwefelsaures  Goldoxyd 
angenoitimen  werden;  schon  durch  Wasser  wird  aber  das  Oxyd  daraus  ab- 
g-eschieden.  Mitscherlich  ^  führt  an,  dass  sich  Gold  in  einer  Lösung  von 
Selensäure  auflöse. 

Goldsäure-Salze.  —  KaH  und  Natron  lösen  das  Goldoxyd  (nach 
Figuier  das  frisch  gefäUte  Hydrat)  leicht  zu  goldsaurem  Alkali  auf.  Das 
Vereinigungsstreben  des  Goldoxyds  zu  den  Alkalien  ist  so  gross,  dass  das 
Oxyd  in  der  Siedhitze  von  einer  Auflösung  von  Chlorkalium  aufgelöst  wird, 
indem  eine  alkalische  Flüssigkeit  entsteht,  welche  Kalium-Goldchlorid  (Ka- 
liumchloraurat)  und  Goldoxyd-Kali  (goldsaures  Kali)  enthält  (siehe  auch 
Knallgold). 

Die  Lösung  des  Goldoxyds  in  reinem,  schwach  überschüssigem  Kali 
^ebt  beim  Verdampfen,  zuletzt  über  Schwefelsäure  oder  im  Vacuo,  war- 
zenförmig gruppirte  Nadeln  von  goldsaurem  Kali,  der  Formel:  KaOjAuOg 
-|-6H0,  entsprechend.  Bei  dem  Verdampfen  scheidet  sich  meistens  etwas 
Gold  aus,  von  welchem  die  concentrirte  Lösung  abgegossen  wird.  Durch 
Abwaschen  mit  wenig  Wasser  und  Umkrystallisiren  entfernt  man  anhän- 
gendes Alkali. 

Das  goldsaure  Kali  ist  nur  wenig  gelblich  gefärbt.  £s  löst  sich  sehr 
leicht  in  Wasser  und  reagirt  stark  alkalisch.  Bei  gelindem  Erhitzen  zer- 
setzt es  sich  unter  Verknistem.  Fast  alle  organischen  Körper  reduciren 
Gold  daraus. 

Mit  den  Salzen  der  alkalischen  Erden,  Erden  und  Erzmetalloxyde 
giebt  die  Lösung  des  goldsauren  Kalis  meistens  Niederschläge,  unlösliche 
Goldsäure-Salze  der  betreffenden  Bcisen.  Mit  Ghlorcalcium  z.  B.  entsteht 
ein  weisser  Niederschlag  von  goldsaurem  Kalk. 

Wenn  man  zu  einer  schwach  alkalisch  gemachten  Lösung  von  gold- 
saorem  Kali,  tropfenweise  eine  Lösung  von  schwefligsaurem  Kali  setzt, 
so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  braun  und  es  scheidet  sich  ein  Salz  ab,  das 
in  schönen  gelben  Nadeln  krystalHsirt.  Es  enthält^  nach  Fremy^),  5  Aeq. 
Kali,  1  Aeq.  Goldoxyd,  8  Aeq.  schweflige  Säure  und  5  Aeq.  Wasser  und 
es  können  dafür  die  folgenden  Formeln  gegeben  werden:  AuO,3,3S02  -(- 
5  (KaO,S02)  +  5H0  oder  KaO,Au03  +4(KaO,2S02)  +  5H0.  Nach  der  er- 
sten  Formel  ist  es  ein  Doppelsalz  von  schwefligsaurem  Goldoxyd  und 
schwefligsaurem  Kali,  nach  der  zweiten  ein  Doppelsalz  von  goldsaurem 
Kali  und  zweifach  schwefligsaurem  Kali.  Fremy  meint,  dass  es  eine  aus 
Gold,  Schwefel  und  Sauerstoff  bestehende  Säure  enthalte  und  nennt  es 
goldschwefligsaures  Kali. 

Das  Salz  ist  fast  unlöslich  in  alkalischer  Flüssigkeit;  in  Wasser  löst  es 
sich  unter  Zersetzung,  es  wird  schweflige  Säure  frei  und' aus  der  farblosen 
Lösung  scheidet  sich  allmälig  Gold  ab.  Mit  siedendem  Wasser  erfolgt  die 
Zersetzung  weit  rascher,  die  Wandungen  der  Glasgefasse  überziehen  sich 
mit  einer  glänzenden  Goldschichi  Säuren  zersetzen  das  Salz  ebenfalls, 
auch  organische  Körper,  mit  der  Zeit  zersetzt  es  sich  von  selbst.  Beim  Er- 
hitzen hinterlässt  es  Gold  und  schwefelsaures  Kali  (Fremy). 

Knallgold  (Äurum ßdminans).    Das  Knallgold  ist  eine  Entdeckung 


1)  Pogg.  Ann.  Bd.  IX,   8.  G28.  —  ^  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIX,  S.  46. 
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der  Alchymisten.  Die  erste  Yorschriffc  zu  seiner  Bereiiang  giebt  Basilins 
Valentinus;  es  wird  darnach  eine  mit  Salmiak  versetzte  Goldlösung  mit 
Sal  tartari  gefallt  Jetzt  bereitet  man  es  entweder  durch  Fällung  einer 
möglichst  neutralen  Lösung  von  Goldchlorid  mit  Ammoniakflussigkeit^  an- 
ter  Vermeidung  eines  zu  bedeutenden  Ueberschusses  der  letzt^^ren,  oder 
durch  Bigestion  von  frisch  niedergeschlagenem  Goldoxyd  mit  Ammoniak- 
flüssigkeit Die  Neigung  des  Goldoxyds,  mit  Ammoniak  Knallgold  zu  ge- 
ben, ist  so  gross,  dass  das  Oxyd  Ammonsalze  zersetzt  Digerirt  man  z.B. 
Goldoxyd  mit  einer  Auflösimg  von  schwefelsaurem  Ammon,  so  ent«tciit 
Knallgold  und  die  Flüssigkeit  wird  sauer. 

Das  Knallgold  ^ist  ein  gelbbraunes  Pulver.  Die  chemische  Constitu- 
tion ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  erkannt;  es  gilt  für  Goldoxyd- Ammoni^ 
der  Formel:  Au03,2H3N,  entsprechend.  Es  explodirt  durch  Reiben,  durdi 
Stoss  und  durch  Erhitzen  äusserst  hefHg,  mit  hellem  Knalle.  Die  Zer- 
setzungsproducte  sind  Gold,  Ammoniak,  Stickstoflgas  und  Wasser.  Die  Ex- 
plosion erfolgt  nur,  wenn  es  vollkommen  trocken  ist,  und  um  so  leichter 
und  heftiger,  je  reiner  es  ist,  das  ist,  je  sorgfaltiger  es  nach  seiner  Dar- 
stellung mit  heissem,  am  besten  etwas  ammoniakaUschem  Wasser  ausge- 
Büsst  wurde.  Scharf  getrocknet  kann  es  dann  bei  der  leisesten  Berübrang 
explodiren,  und  es  darf  deshalb  trocken  nicht  aufbewahrt  werden.  Mit 
einer  beträchtlichen  Menge  eines  indifferenten  Körpers,  z.  B.  schwefelsaurra 
Kalis  gemengt,  wird  es  beim  Erhitzen  ohne  Explosion  zerlegt  VerdüDsl« 
Säuren  wirken  nicht  oder  wenig  darauf  ein,  selbst  concentrirte  SaUsiarr 
löst  nur  eine  geringe  Menge  davon.  In  Wasser  suspendirt,  wird  «  «i>*r 
durch  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt,  eben  so  wenn  man  es  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  und  Zink  oder  Eisen  digerirt  Concentrirte  Schwek^ 
Bfture  damit  erhitzt,  scheidet  Gold  aus  und  die  Säure  enthält  schwefebanrcc 
Ammoniak. 

Giebt  man  zu  der  Lösung  von  Goldchlorid  Ammoniakflüssigkeit  il 
geringer  Menge,  so  fallt  gelbes  chlorhaltiges  Knallgold  nieder  (Yerbindnnf 
von  Goldchlorid-  und  Goldoxyd- Ammoniak ,  Dumas i),  das  weit  wenigtr 
heftig  als  das  reine  Knallgold  explodirt,  sich  aber  bei  der  Digesüoii  mit 
ammoniakaUschem  und  kalihaltigem  Wasser  in  dies  umwandelt. 

Man  benutzt  das  Knallgold  zur  Darstellung  von  Kaliam-Goldcyarür 
und  zu  Yergoldungsflüssigkeiten. 

Verbindungen  mit  Schwefel  und  Selen. 

Schwefelgold.  —  Das  Vereinigungsstreben  zwischen  Oold  wA 
Schwefel  ist  sehr  gering.  Man  kann  das  Gold  nicht  durch  Schmelxefi  oil 
Schwefel  verbinden.  Schmilzt  man  goldhaltige  Metalle  mit  Schwefel,  -• 
sammelt  sich  Gold  unter  einer  Schlacke  von  Schwefelmetall;  darauf  beixit^ 
die  Scheidung  des.  Goldes  durch  Guss  und  Fluss  (stehe  oben  Seite  b87L 

Nach  LevoP)  ist  der  schwarze  Niederschlag,  welchen  Seh w^elwassfi^i 
stoffgas  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  einer  Lösung  von  Goldehltjnil 
Mit,  die  Verbindung:  AuSj  oder  AuS,AuS9. 

4AuCl3  und  9  HS  und  3  HO  geben  4AaS2  und  12  HCl  und  SO,. 


1)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [2]  T.  XI.IV,  p.  167.    —     «)  Ann.  de  Cbi».  n  I 
Phyn.  [8]  T.  XXX,  p.  855;   «ach  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LI.  8.  446. 
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Nach  Anderen  ist  der  Niederscblag  das  Sulfid:  AoSg.  Er  hält  sehr 
hartnäckig  Wasser  zurück  und  wird  von  (alkalischen  Sulfureten  gelöst. 
Schmilzt  man  Gold  mit  Schwefelleber,  so  entsteht  beim  Behandeln  der 
Schmelze  mit  Wasser  eine  Lösung  von  Goldsulfid-Schwefelkalium,  aus  wel- 
cher Säuren  Goldsulfid  abscheiden. 

Aus  einer  siedenden  Lösung  von  Goldchlorid  föUt  Schwefelwasserstoff- 
gas,  nach  Levol,  metallisches  Gold: 

4AuCl3  und  3HS  und  9U0  geben  4Au  und  12HG1  und  SSOs. 

Aus  warmen  Lösungen  soll  nach  Anderen  das  Sulfür:  AuS  geflült  werden. 

Selengold.  —  Aus  einer  Lösung  von  Goldchlorid  föllt  Selen  Wasser- 
stoff das  Selenid :  AuSes,  als  schwarzen  Niederschlag,  welcher  beim  Erhitzen 
das  Selen  entlässt  und  aus  welchem  Salpetersäure  Selen  auszieht  Bei  der 
Fällung  muss  das  Licht  ausgeschlossen  werden,  sonst  fällt  metallisches  Gold 
(Uelsmann^). 

Verbindungen  mit   den   Halogenen.  . 

Goldchlorür:  AuCl.  —  Man  erhält  Goldchlorür,  wenn  man  das  bei 
dem  Eindampfen  der  Goldlösung  zurückbleibende  Chlorid,  unter  Umrühren, 
bei  150®  C.  erhitzt,  bis  die  Entwickelung  von  Chlor  auf  hört  und  der  Rück- 
stand gelblich  weiss  geworden  ist.  Das.Chlorür  ist  unlöslich  in  Wasser, 
zerfallt  beim  Uebergiessen  mit  Wasser,  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erhitzen 
sogleich,  in  sich  lösendes  Chlorid  und  in  Metall.  (Kalilauge  scheidet  Oxy- 
dul daraus  (Seite  892).  Nach  Meillet^)  enthält  die  Fizeau'sche  Gold- 
löBung,  aus  1  Thl.  Goldchlorid  und  3  Thln.  unterschwefligsaurem  Natron 
ein  in  farblosen  Nadeln  krystallisirendes  Natrium-Goldchlorür :  NaCl,AuCl 
(S.  892). 

Goldchlorid:  AuClg.  —  Aequivalent:  302,5  und  3781.  —  In  100: 
GoJd  64,79,  Chlor  35,12. 

Dies  Chlorid  ist,  sauer  oder  neutral,  in  der  gewöhnlichen  Goldlösung 
enthalten,  welche  man  durch  Behandeln  von  Gold  mit  Königswasser  (aus 
4  bis  6  TUn.  Salzsäure  und  1  Thl.  Salpetersäure)  darstellt.  Wird  so  viel 
Salzsäure  genommen,  dass  dadurch  nicht  allein  die  Salpetersäure  vollstän- 
dig zersetzt  werden  kann,  sondern  dass  noch  ein  Ueberschuss  bleibt,  so  be- 
sitzt die  Lösung  eine  hellgelbe  Farbe,  und  sie  liefert  dann  nach  dem  Yer^ 
dampfen  —  was  zuletzt  im  Wasserbade  geschieht  —  wenn  sie  eine  gewisse 
Concentration  erreicht  hat,  beim  Erkalten  lange,  gelbe,  nadeiförmige,  in 
feuchter  Luft  zerfliessliche  Krystalle  vom  sogenannten  sauren  Goldchlo- 
rid, das  ist  von  einer  Verbindung  aus  Gt)ldchlorid  und  Chlorwasserstoff- 
Bäure.    Die  gelbe  Goldlösung  enthält  diese  Verbindung. 

Setzt  man  das  Eindampfen  der  Goldlösung  im  Wasserbade  weiter  fort, 
so  entweicht  Chlorwasserstoffsäure,  die  rückständige  Flüssigkeit  fibrbt  sich 
innmer  dunkler  und  erstarrt  endlich  beim  Erkalten  zu  einer  rothen  blätte- 
rig krystallinischen  Masse  von  neutralem  Goldchlorid,  welche  an  der 
Luft  schnell  zerfliesst  und  mit  Wasser,  je  nach  der  ConcentratiAi,  eine 
gelbrothe  oder  rothgelbe  Lösung   giebt.    Auch  die  gelben  Krystalle  des 


1)  Ann.  d.  Chmn.  u.  PhMm.  Bd.  GXYI,  S.  125.  ~    ^  Berselius,  Jfthresber.  Bd. 
XXIV,  S.  242. 
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sauren  Goldchlorids  hinterlitasen  natürlich ,  wenn  sie  im  Wasserbade  ge- 
schmolzen und  erhitzt  werden,  das  rothe  Chlorid. 

Völlig  frei  von  Chlorwasserstofisäure,  wie  auch  frei  von  Chlorfir,  ist 
das  Chlorid  auf  angegebene  Weise  schwierig  zu  erlangen,  da  die  Tempen- 
tur,  bei  welcher  die  letzten  Reste  der  Säure  entweichen,  und  die  Tempfft- 
tur,  bei  welcher  das  Chlorid  anfangt  Chlor  auszugeben,  fast  znsammen&l- 
len.  Vollkommen  frei  von  der  sauren  Verbindung  l&sst  es  sich  durdi  Ztf- 
Setzung  des  Chlorürs  mit  Wasser  darstellen  (S.  897). 

Ausser  von  Wasser  wird  das  Goldchlorid  auch  von  Alkohol  und  Aetker 
mit  Leichtigkeit  gelöst,  und  selbst  einige  ätherische  Oele  nehmen  esiof- 
Schüttelt  man  eine  möglichst  neutrale  wässertge  Lösung  desselben  mit 
Aether,  so  entzieht  dieser  der  Lösung  das  Chlorid  und  schwimmt  goldhal- 
tig über  der  wässerigen  Flüssiglteit  (Goldtinctur;  sieKe  auch  Vergolden). 

Die  völlig  neutrale  wässerige  Lösung  des  Chlorids  setzt,  selbst  in  ver- 
schlossenen Gefässen,  mit  der  Zeit  Gold  ab,  besonders  an  der  dem  Lichte 
'zugekehrten  Seite  der  GefUsse,  in  denen  sie  enthalten  ist;  die  saure  Löioog 
bleibt  unverändert. 

Das  Verhalten  der  Goldlösung  gegen  chemische  Agentien  ergiebt  sich 
zum  Theil  schon  aus  Früherem. 

Kali  und  Natron  und  die  alkalischen  Erden  föllen  darMsall' 
mälig  gelbe  oder  braungelbe  Niederschläge,  welche  Verbindungen  sind  toc 
Goldoxyd  mit  diesen  Basen  und  welche  zur  Darstellung  von  Goldoxyd  b^ 
nutzt  werden  (S.  893). 

Ammoniakflüssigkeit  schlägt  Knallgold  nieder  (S.  895),  ^ 
kohlensaures  Ammon  thut  dies,  während  kohlensaures  Kali^^ 
Natron  im  Allgemeinen  wie  Kali  und  Natron  wirken. 

Schwefelwasserstoff  fallt  schwarzes  Schwefelgold  (S.  896),^ 
sich  in  Schwefelammonium,  besonders  auf  Zusatz  von  Kali,  auflöst 

Zinnchlorid  enthaltendes  Zinnchlorür  bringt  einen  pnrpor&rbe* 
neu  Niederschlag  (Goldpurpur)  hervor,  was  für  das  Vorhandensein  vonGold 
sehr  charakteristisch  ist. 

Bemerkt  zu  wer-den  verdient  auch  die  Wirkung  einiger  Säuren  nw^ 
des  salpetersauren  Silberoxyds.  Concentrirte  Schwefelsäure,  Pbos* 
phorsäure  und  Arsensäure  scheiden  nämlich  aus  der  Losung  das  G^ 
Chlorid  ab,  und  salpetersaures  Silberoxyd  fällt  daraus  einGemeng«^ 
Ohlorsilber  und  Goldoxyd,  da  dies  letztere  nicht  von  der  freiwerd«od« 
Salpetersäure  gelöst  wird. 

Eine  Manchfaltigkeit  von  Körpern  reducirt  aus  der  Goldlösong  dv 
Gold,  so  Phosphor  und  viele  Metalle,  selbst  Quecksilber,  Silber,  Pallsdii** 
femer  die  gewöhnlichen  desoxydirenden  Substanzen,  wie  fdio8phorigeSätf& 
schweflige  Säure,  auch  Stickstoflbxydgas  und  Salpetrigsäure-Salze,  die  & 
senoxydulsalze  (S.  888),  die  Lösung  von  KupferdblorOr  in  Salzsäure,  di^ 
Antimonchlorid  (S.  889),  die  arsenige  Säure.  Auch  viele  organisdie  Sq^ 
stanzen,  pflanzliche  und  thierische,  wirken  reducirend,  so  Oxalsäure  (S.  8«^* 
Weinsäure,  Gallussäure,  Gerbstofi*;  bei  Gegenwart  von  Kali,  in  der  Wir«'' 
fast  allA  Viele  derselben  werden  durch  die  Goldlösung  am  Lichte  scbä" 
roth  gefärbt,  so  Papier,  Leinwand,  Seide,  W0II9  und  namentlich  anch  die 
Haut,  wie  jeder  erfahren  hat,  der  mit  Goldlösung  arbeitet.  Die  Ursics« 
dieser  Färbung  ist  noch  sieht  ermittelt,  man  vermuthet  die  Existens  ösi^ 
rothen  Oxyds. 
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Das  6k>ldchlorid  oder  die  Lösung  desselben  ist  der  Aasgangjsponkt  für 
die  übrigen  Goldpräparate.  Die  Aetherlösung  dient  zum  Vergolden  von 
Stahl  (siehe  Vergolden). 

Mit  den  positiven  Chloriden  bildet  das  Goldchlorid  ausgezeich- 
nete Doppelchloride  (Ghloraurate  v.  Bonsdorff's).  Sie  haben  im 
krjstallisirten  Zustande  alle  eine  orangegelbe  Farbe;  beim  Verwittern  wer- 
den sie  citrongelb^  aber  im  wasserfreien  Zustande  sind  sie  intensiv  roth. 
Ihre  Formel  ist  dann:  BGl,AuGld.  Man  erhält  diese  Salze  durch  Ver- 
dampfen veionischter  Lösungen  ihrer  Bestandtheile. 

Kalium-Goldchlorid  (Kaliumchloraurat)ist:  KaCl^uGls-l-öHO, und 
besteht  hiemach  in  100  aus  17,57  Chlorkalium,  71,84  Goldchlorid  (worin 
64,83  Gold)  und  10,59  Wasser.  Es  bildet  entweder  gestreifte  Prismen  oder 
dünne  sechsseitige  Tafeln,  welche  an  der  Luft  verwittern,  und  bei  lOO^C. 
das  Wasser  abgeben.  Das  wasserfreie  Salz  schmilzt  beim  £rhitzen  leicht, 
giebt  dann  Chlor  ab,  wird  roth,  fast  schwarz,  ohne  seine  Flüssigkeit  zu  ver- 
lieren und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  gelben  Masse,  welche  eine  Ver- 
bindung von  Goldchlorür  und  Chlorkalium  ist  (Berzelius,  Johnston ^). 

Ammonium-Goldchlorid:  AmCl,AuCl3  +  2HO(Johnston)krystal- 
lisirt  in  durchsichtigen  nadeiförmigen  Prismen,  welche  an  der  Luffc  undurch- 
sichtig werden. 

Natrium-Goldchlorid  ist:  NaCl,AuCl8-(-4H0;  es  krystallisirt  in  lan- 
gen vierseitigen  Prismen  des  rhombischen  Systems  (Mar  ig  na  c^),  welche 
luftbedtändig  sind.  Zur  Darstellung  desselben  löst  man  8  Thle.  Gold  in 
Königswasser  auf,  verdampft  die  Lösung  bei  sehr  gelinder  Wärme  zur 
Trockne,  setzt  2  Thle.  Kochsalz  hinzu,  löst  in  der  nöthigen  Menge  Wasser 
und  verdampft  in  gelinder  Wärme  zur  Bildung  der  Krystalle. 

Das  Salz  ist  unter  den  Namen:  Aurum  muriuticum  natronodum  cry- 
stfüHsatum^  8äl  Äuri  Figuieri  als  Arzneimittel  in  Anwendung  gekommen 
und  nach  einigen  Pharmakopoeen  ofQcinell.  Es  darf  nicht  verwechselt  wer- 
den mit  dem  Aurum  muriaticum  natronatum  tTispissatum  verschiedener 
Pharm^opoeen  (Äuro^Natrium  chloratum  der  Preussischen  Pharmakopoe), 
welches  ein  Gemenge  des  vorstehenden  Salzes  mit  Kochsalz  ist,  und  auch 
wohl,  obgleich  sehr  unpassend,  unter  dem  Jii amen  Aurum  muriaticum  geht. 
Die  Preussische  Pharmakopoe  lässt  zur  Darstellung  desselben  6  Thle.  Gold 
iB  einem  Gemenge  aus  18  Thln.  Salzsäure  und  6  Thln.  Salpetersäure  auf- 
lösen, die  Lösung  zur  Syrupconsistenz  eindampfen  (was  im  Wasserbade 
geschehen  muss),  den  erstarrten  Bückstand  in  48  Thln.  Wasser  lösen,  die 
filtrirte  Lösung  mit  einer  Lösung  von  10  Thln.  Kochsalz  in  48  Thln.  Was- 
ser vermischen,  hierauf  in  gelinder  Wärme  zur  Trockne  bringen,  und  den 
Kückstand  zerreiben.  Es  stellt  ein  citrongelbes  Pulver  dar,  welches,  durch 
Glühen  zersetzt,  30  Proc.  Gold  hinterlassen  muss. 

Das  Kalium-Goldchlorid  und  das  Natrium-Goldchlorid  sind  von  For- 
dos ^  zum  Schönen  derPhotographieen  empfohlen  worden,  anstatt  des,  oben 
S.  892,  besprodienen  Unterschwefligsäure-Salzes.  Sie  müssen  völlig  neutral 
sein.  In  einem  Bade  aus  1  ThL  des  Salzes  und  1000  Thhi.  Wasser  än- 
dert sich  der  braune  Ton  des  Bildes  in  ein  prachtvolles  Purpurblau. 


1)  N.  Edingb.  Jonrn.  of  Science  T.  HI,  p.  131  u.  p.  290.  -^  ^)  Liebig  u.  Kopp, 
jAhresber.  f.  1866,  S.  420.  —  «)  Chem.  Centralbl.  186i>,  S.  606;  Polyt.  CentnübL  für 
1860,  S.  1276. 
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Y.BonBdorff  hat  Doppelchloride  des  Goldchlorids  mit  denChloridflo 
von  Barium,  Strontium,  Calcium,  Magnesium,  Mangan,  Zink,  Oadinraro, 
Kobalt  und  Nickel  dargestellt;  das  Calciumsalz  enth&lt  6  Aeq.  Wasser  und 
das  Magnesiumsalz  12  Aeq. 

Goldbromid:  AuBr».  —  Zertheiltes  Gold  wird  von  wasserigem  Brom 
zu  Bromid  gelöst.  Man  erhält  femer  eine  Bromidlösung  durch  Behandeln 
des  Goldes  mit  einem  Gemische  aus  Brom  wasserstoffsäure  und  Salpetewäare. 
Beim  Verdampfen  der  Lösung  bleibt  das  Bromid  als  dunkelrothe  Salimase 
zurück.  Es  gleicht  im  Allgemeinen  völlig  dem  Chloride,  ist  leicht  löshek 
in  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  und  bildet  mit  anderen  Bromideo  eine 
ausgedehnte  Reihe  von  Doppelsalzen,  die  im  krystallisirten  Zustande  eine 
rothe  Farbe  besitzen.  Das  Kalium-Gold  bromid  ist:  KaBr,AaBr] 
+  5  HO. 

Goldjodür:  AuJ.  —  Wird  Goldchlorür  AuCl  (S.  897)  mif^er  Lö- 
sung  von  Jodkalium  übergössen,  so  bildet  sich  das  proportionale  Gol^jodör. 
Da  dasselbe  durch  einen  Ueberschuss  von  Jodkalium  zersetzt  wird  (es  ent- 
steht Kalium-Goldjodid  und  metallisches  Gold  scheidet  sich  aus),  so  mm 
man  sehr  vorsichtig  operiren.  —  Giebt  man  zu  Goldchloridlösung  eine  Löinng 
von  Jodkalium,  so  fallt  ebenfalls  Jodür  nieder,  und  es  scheiden  sich  gleicb- 
zeitig  2/3  des  Jods  aus  dem  Jodkalium  ab:  AuCla  und  3KaJ  geben  3KtCl 
und  AuJ  und  2  J.  Auch  hierbei  muss  man  Ueberschuss  an  Jodkaliom  sorg- 
faltig vermeiden.  Man  giebt  dieLösuDg  des  Jodkalinms  nach  und  Daehn 
der  Goldlösung;  sobald  man  sich  dem  Punkte  der  vollständigen  F&Uonf 
nähert,  färbt  sich  die  Flüssigkeit  röthlich,  indem  das  Jod  von  demJ«^ 
kalium  gelöst  wird.  Wegen  der  alkalischen  Reaction,  welche  das  Jodbio 
fast  immer  zeigt  und  welche  eine  Zersetzung  des  Goldjodürs  vennb^ 
nimmt  man  zweckmässiger  eine  Lösung  von  £isei\jodür,  anstatt  der  Lö- 
sung von  Jodkalium.  Das  erhaltene  Gemenge  von  Gt>ldjodür  und  M 
wird  rasch  einige  Mal  durch  Decantiren  und  Aufgieesen  von  Wasser  ge- 
waschen, dann  auf  einem  Filter  gesammelt,  durch  Auflegen  auf  Flies- 
papier  von  dem  aufgesogenen  Wasser  befreit  und  dann  bei  einer  Tempe- 
ratur, welche  30  bis  Sö^C.  nicht  übersteigt,  mehrere  Tage  lang  getrock- 
net, wo  das  beigemengte  Jod  verdampft,  ohne  dass  von  dem  Groldjodfir 
etwas  zersetzt  wird  (Fordos^).  Vielleicht  wäre  es  zweckmässig,  noter 
einer  Glocke  über  gebranntem  Kalk  oder  concentrirter  Kalilauge  zu  trodc- 
nen.  Man  hat  auch  empfohlen,  das  freie  Jod  durch  Kochen  mit  Wasser  i^ 
entfernen,  hierbei  findet  aber  Zersetzung  statt.  Durch  wiederholte  raecke 
Behandlung  mit  Weingeist  lässt  sich  das  Jod  f(»*t8chaffen;  man  mnss  aber 
zuletzt  den  Weingeist  mit  Wasser  abwaschen,  da  er  bei  längerer  Ber^k- 
rung  mit  dem  Goldjodür  Zersetzung  veranlasst.  —  Behandelt  man  Goldoxja 
mit  wässeriger  JodwasserstofGsäure,  so  resultirt  ebenfalls  Jodür  und  Vs  ^ 
Jods  werden  frei. 

Nach  Fordos  ist  das  Goldjodür  ein  citrongelbes  Pulver,  häufig  dorck 
Gold  oder  Jod  etwas  grünlich,  daher  auch  mit  der  Zeit  etwas  grünlxa 
werdend,  indem  es  selbst  in  verschlossenen  Gefässen  in  seine  BestandthcB« 
zerfällt.  Eine  Temperatur  von  50  bis  öO^C.  beschleunigt  die  Zersafe«»^ 
iehr  und  bei  120®C.  erfolgt  sie  augenblicklich. 

In  Wasser  ist  das  Goldjodür  unlöslich,  wird  aber  bei  Siedhitze  davoo 


1)  Repert.  f.  d.  Pharm.  Bd,   LXXV,   S.   844. 
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zersetzt  Kalilauge  scheidet  augenblicklich  Gold  ab,  it^dem  Jodkalium  und 
jodsaures  Kali  entstehen.  Die  Lösungen  von  Jodkalium,  Eisenjodür,  auch 
Jodwasserstoffisäure,  färben  sich  in  Berührung  damit  braun,  indem  lösliche 
Jodidver Bindungen  entstehen  und  Gold  ausgeschieden  wird.  Johnston  i) 
giebt  an,  dass  sich  aus  einer  erhitzten,  mit  Jodkalium  in  geringem  Ueber- 
schuss  versetzten  Goldlösung  beim  Erkalten  ein  Theil  Jodür  in  gelben, 
goldglftnzenden  Krystallen  ausscheide,  die  etwas  Gold,  mechanisch  einge- 
schlossen enthalten. 

Schwefelsäure  und  Salpetersäure  wirken  in  der  Kälte  nicht  auf  das 
Jodiir,  in  der  Hitze  erfolgt  Zersetzung,  ebenso  durch  Salzsäure.  Brom  und 
Chlor  zersetzen  es  sogleich. 

Aether  zerlegt  das  Jodür  in  seine  Bestandtheile,  auch  Weingeist  thut 
dies,  aber  langsamer,  ebenso  findet  Zersetzung  statt  beim  Zusammenreiben 
mit  Zucker  und  mit  Fett.  Mit  Gummi  arabicum  kann  es  aber  sowohl 
trocken  als  feucht  zusammengebracht  werden,  ohne  eine  Veränderung  zu 
erleiden,  was  für  die  arzneiliche  Anwendung  desselben  von  Wichtigkeit  ist. 

Eisen  scheidet  bei  Gegenwart  von  Wasser  das  Gold  aus  dem  Jodür 
ab,  indem  Eisenjodür  entsteht. 

Goldjodid.  —  Das  dem  Goldchlorid  entsprechende  Goldjodid,  AuJs, 
ist  höchst  unbest&ndig,  indem  es  äusserst  schnell  in  Jod  und  Jodür  zerfällt 
(siehe  dies).  In  Verbindung  mit  alkalischen  Jodiden  ist  es  beständiger. 
Giebt  man  zu  einer  Lösung  von  Jodkalium  allmälig  neutrale  Goldchlo- 
ridlösung, so  löst  sich  der  entstehende  Niederschlag  mit  grüner  Farbe 
auf,  bis  auf  4  Aeq.  Jodkalium  1  Aeq.  Goldchlorid  kommt,  dann  fällt,  unter 
Entfllrbung  der  Flüssigkeit,  Goldjodid  als  dunkelgrüner  Niederschlag  nie- 
der, der  beim  Trocknen  das  Jod  zum  Theil  entlässt  und  sich  nach  und 
nach  in  Jodür  verwandelt  (Johns ton). 

Aus  der  Lösung,  welche  4  Aeq.  Jodkalium  auf  1  Aeq.  Goldchlorid 
enthält,  krystallisirt  beim  Verdampfen  über  Schwefelsäure  Kaliun^-Gold- 
jodid:  KaJ,AuJ.5,  in  glänzenden  schwarzen,  langen  dünnen  prismatischen 
Kr_ystallen,  welche  schon  bei  gelindem  Erwärmen  und  auch  durch  Wasser 
zersetzt  werden.  Das  Natrium-  und  Ammonium-Goldjodid  gleichen 
der  Kalium- Verbindung  (Johnston). 

Die  Verbindungen  des  Goldes  mit  Cyan  und  die  Doppelcyanide,  wel- 
che dieselben  geben,  haben  in  neuerer  Zeit  ein  besonderes  Interesse  er- 
langt, weil  man  sie  sehr  allgemein  zur  galvanischen  Vergoldung  anwendet. 
Wir  verdanken  Himly*)  eine  ausgezeichnete  Untersuchung  über  dieselben. 

Goldcyanür:  AuCy.  —  Wird  eine  Lösung  von  Kalium-Goldcyanür 
(si^he  dies)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Salzsäure  vennischt,  so  bleibt 
dieselbe  lange  Zeit  klar  und  es  ist  keine  Spur  von  freiwerdender  Blausäure 
durdh  den  Geruch  zu  erkennen.  Erwärmt  man  aber,  so  scheidet  sich  schon 
bei  66^  C.  der  grösste  Theil  des  Goldcyanürs  als  ein  schön  canariengelbes 
krystallinisches  Pulver  nach  und  nach  aus;  verdampft  man  im  Wasserbade 
zur  Trockne,  so  wird  das  Salz  vollständig  zersetzt,  es  entweicht  Blausäure 
und  im  Rückstande  finden  sich  nun  Chlorkalium  und  Goldcyanür,  von  de- 
nen das  erstere  durch  Wasser  ausgezogen,  das  letztere  leicht  ausgewaschen 
werden  kann.    Man  muss  hierbei  das  Sonnenlicht  vermeiden,  weil  dadurch 

»)  Philot.  Mag.  «nd  Journ.  T.  IX,  p.  266.  —  *)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
XUI,  8.  157  o.  S.  887. 
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eine  grÜDÜche  Färbung,  in  Folge  von  Zersetzung,  hervorgei-ufen  wird.  Audi 
aus  dem  Kalium-Goldcyanid  Iftsst  sich  auf  ähnliche  Weise  das  Cyanur  dar- 
stellen,  wobei  natürlich  2  Aeq.  Oyan  frei  werden  oder  Zersetzung  eriodea 
müssen.  — Vermischt  man  eine  Lösung  von  Goldchlorid  mit  einer  Löeong 
von  Cyankalinm,  so  föllt  nur  dann  Goldcyanür  nieder,  wenn  die  «-sters 
sauer  ist,  ist  sie  neutral,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  klar,  weil  sich  das  lös- 
liche Kalium-Goldcyanür  bildet  —  Wird  *eine  Lösung  von  Goldchlorid  mit 
Cyanquecksilber  versetzt  (auf  das  Chlorid  aus  1  Thl.  Gold  2  Thle.  Cym- 
quecksilber)  und  unter  Umrühren  zur  Trockne  verdampft,  bis  der  Räek- 
stand  gelb  erscheint,  dieser  dann  mit  Alkohol  behandelt,  so  bleibt  Goid- 
cyanür  zurück:  AuClg  und  3HgCy  geben  3HgCl  und  AuCy  und  2Cy.  Be- 
handelt man  den  Rückstand  anstatt  mit  Alkohol  mit  Wasser,  so  wird  weni- 
ger von  dem  Cyanür  erhalten,  weil  sich  eine  lösliche  Verbindung  desselben 
mit  Quecksilberchlorid  bildet  (Desfosses*).  —  üebergiesst  man  Gold- 
oxydhydrat mit  Blausäure,  kocht  und  dampft  zur  Trockne,  so  bleibt  eben- 
falls Goldcyanür  (siehe  femer  unter  Kalium-Goldcyanür). 

Das  Goldcyanür  ist  ein  schön  gelbes  krystallinisches  Pulver«  das  in 
Sonnenlichte  mit  Farben  spielt  und  unter  dem  Mikroskope  als  sechsseitige 
Tafeln  erscheint.  Es  ist  geschmacklos,  unlöslich  im  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  und  wird  von  Säuren  nicht  zersetzt.  Auch  kalte  Kalilauge  wirkt 
nicht  darauf,  mit  derselben  gekocht,  entsteht  aber  Ealium-Goldcyanor  (and 
Cyansäure-Salz?)  unter  Ausscheidung  von  Gold.  Von  Schwefel  wasserkof 
wird  es  nicht  verändert,  von  Schwefelammonium  zu  einer  kaum  gefärbt» 
Flüssigkeit  gelöst,  aus  welcher  Säuren  Schwefelgold  abscheiden.  Beim&- 
hitzen  zerfällt  das  Cyanür  in  Cyan  und  Gold;  an  der  Luft  erhitzt,  l«^ 
glimmt  es  zu  Gold. 

Von  den  Lösungen  der  alkalischen  Cyanüre,  z.  B.  Cyankalimn,  wii^ 
das  Goldcyanür  leicht  gelöst,  die  löslichen  DoppelcyanÜre,  welche  ent- 
stehen, sind  nach  der  Formel:  RCy,AuCy  zusammengesetzt  Ammoniak- 
flüssigk'eit  und  die  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  lösen  das 
Cyanür  ebenfalls  auf  (Himly  a.  a.  0.). 

Kalium-Goldcyanür:  KaCy,AuCy.  —  Dies  interessante Doppelcyanär 
kann  direct  durch  Auflösen  von  77  Thln.  Goldcyanür  in  einer  Lösung  von 
23  Thln.  Cyankalium  dargestellt  werden.  Da  es  in  der  heissen  Flüssigkeit 
weit  löslicher  ist  als  in  der  kalten,  so  krystalHsirt  es  schon  beim  Erbalten, 
wenn  die  Cyankaliumlösung  heiss  und  concentrirt  genommen  wurde,  in 
anderen  Falle  muss  man  verdampfen. 

Nach  Himly  wird  das  Salz  am  vortheilhaftesten  auf  folgende  Weise 
dargestellt.  Man  bereitet  eine  möglichst  neutrale  Goldlösuog  ans  7  Thln. 
Gold,  fällt  daraus,  durch  überschüssiges  Ammoniak,  KnaUgold  und  trägt 
dies  in  eine  heisse  Lösung  von  6  Thln.  reinem  Cyankalium,  in  welche  nuua 
zuletzt  auch  das  Filter  selbst  mit  legt.  Die  Lösung  wird  sogleich  farb- 
los und  es  entwickelt  sich  reichlich  Ammoniak.  Auch  hier  schiessi  das 
Salz  schon  beim  Erkalten  in  grossen  prismatischen  Krystallen  an,  wens 
man  wenig  Wasser  zum  Auflösen  des  Cyankaliums  genommen  hat  and 
wenn  die  Lösung  erwärmt  wurde.  Die  Mutterlauge  giebt  ein  schlecht  krj- 
stalHsirendes  kalihaltiges  Salz;  man  zersetzt  dieselbe  daher  am  besten  dnrrfa 
Eindampfen  mit  Salzsäure,  um  das  Gt>ldcyanür  daraus  zu  scheiden,   aas 


^)  N.  Journ.  de  Phwm.  T.  IV,  p.   886. 
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welchem  man  dami  direct,  durch  Auflösen  in  Cyankalium,  in  dem  oben 
angegebenen  Verhältnisse,  das  Doppelcyanür  bereiten  kann.  Sämmtliches 
erhaltene  Salz  wird  durch  ümkrystallisiren  gereinigt.  ^ 

Wie  das  Knallgold  wird  auch  das  Goldoxyd  von  CyankaUumlösung 
leicht  aufgenommen,  und  selbst  metallisches  Gold  löst  sich  darin  bei  Zutritt 
von  Luft,  welche  den  Sauerstoff  zur  Bildung  von  Kali  hergiebt  (Eisner). 
Ob  bei  dem  Auflösen  des  Oxyds,  neben  Kali,  gleichzeitig  auch  cyansaures 
Kali  entsteht,  ist  noch  ungewiss;  Himly  nimmt  dies  an,  weil  die  Lösung 
beim  Abdampfen  Ammoniak  entwickele,  in  Folge  der  Zersetzung  des  Cyan- 
säure-Salzes. 

Nach  Jewreinoff  *),  Glassford  und  Napier^)  entsteht  das  Doppel- 
cyanür auch  beim  Auflösen  von  Goldchlorid  in  CyankaUumlösung,  und 
diese  Lösung,  welche,  mit  Salzsäure  eingedampft,  Goldcyanür  liefert  (?), 
dürfte  dann  zur  bequemen  Darstellung  des  letzteren,  um  damit  das  reine 
Doppelcyanür  darzustellen,  am  besten  geeignet  sein.  Oder  enthält  die  so 
bereitete  Lösung  Kalium-Goldcyanid,  aus  welchem  durch  Einwirkung  der 
Säure  in  der  Wärme  Cyanür  gefällt  wird?  (Vergleiche  unten  Kalium-Gold- 
cyanid.) 

Die  Krystallisationsneigung  des  Kalium-Goldcyanürs  ist  so  gross,  dasB 
man,  bei  gehöriger  Concentration  einer  Lösung,  schon  nach  10  Minuten 
zolllange  Krystalle  erhalten  kann.  Das  Salz  ist  farblos,  fast  in  jedem  Ver- 
hältniss  in  siedendem  Wasser  löslich,  in  7  Thki.  kalten  Wassers  (Himly). 
Alkohol  nimmt  nur  wenig  davon  auf,  so  dass  es  dadurch  ans  der  wässe- 
rigen Lösung  gefällt  werden  kann ;  Aether  löst  es  nicht.  Es  schmeckt  salzig 
süsslich,  nachher  metallisch.  Nur  durch  sehr  starkes  Glühen  wird  es  voll- 
ständig zersetzt,  so  dass  beim  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Wasser 
alles  Gold  zurückbleibt  Wird  es  mit  Schwefelsäure  eingedampft  und  wird 
der  Rüc^kstand  geglüht ,  so  bleibt  ebenfalls  nur  schwefelsaures  Kali  und 
Gold.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirken  Säuren  nur  wenig  auf  seine 
Lösung,  beim  Eindampfen  mit  Salzsäure  wird  aber  alles  Gold  als  Cyanür 
abgeschieden  (siehe  dies).  Salpetersaures  Silberoxyd  fallt  aus  der  Lösung 
des  Salzes  einen  weissen  käsigen  Niederschlag,  welcher  eine  Verbindung  von 
Cyansilber  und  Goldcyanür  zu  sein  scheint  (Himly). 

Das  Kalium-Goldcyanür  hat  eine  grosse  praktische  Bedeutung  erhalten, 
indem  eine  reine  Lösung  desselben  oder  eine  Flüssigkeit,  welche  dasselbe 
enthält,  zur  galvanischen  Vergoldung  in  Anwendung  gezogen  vrird.  üeber 
die  Darstellung  einer  passenden  Vergoldungsflüssigkeit  siehe  unten:  Ver- 
golden. 

Ammonium-Goldcyanür:  AmCy,AuCy.  —  Wird  eine  gemischte  Lö- 
sung von  Kalium-Goldcyanür  und  schwefelsaurem  Ammon  mit  Weingeist 
versetzt,  so  fallt  schwefelsaures  Kali  nieder  und  die  Flüssigkeit  enthält  Am- 
monium-Goldcyanür. Beim  Verdampfen  bleibt  es  als  krystallinische  Salz- 
kruste z'irück  (Himly). 

Mit  den  Chlorüren  von  Mangan  und  Zinn,  sowie  mit  salpe- 
tersaurem Kupferoxyd  und  essigsaurem  Bleioxyd  giebt  die  Lösung 
dee  Kalium -Goldeyanürs  weisse  Niederschläge  (Glassford  und  Napier). 

Goldcyanid:  AnGj^,  —  Nach  Himly,  welcher  das  Goldcyanid  zuerst 


;i)  Ph«rm.  Centralbl.  f.  1844,  S.  260.  —  *j  Th«  London  and  Edingb.  PhUos.  Blagaz. 
T.  XXV,  p.  66. 
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erhalten  hat,  wird  dasselbe  zwar  dnrch  alle  stärkeren  Säuren  aas  dem  Kt- 
liam-Goldcyanid  (siehe  dies)  abgeschieden,  jedoch  liefert  das  folgende  Yer- 
fahren  am  leichtesten  ein  vollkommen  reines  Präparat. 

Man  löst  Ealium-Goldcyanid  (siehe  dies)  in  Wasser  and  venetxt  die 
Lösong  mit  salpetersaurem  SÜboroxyd.  Es  scheidet  sich  sogleich  ein  U- 
siger  weisser  Niederschlag  aas,  welcher  eine  Doppelverbindong  von  Gyu* 
silber  und  Goldcyanid  ist.  Der  vollständig  aasgewaschene  Kiedendilag 
wird  mit  Wasser  angerührt  and  hierauf  wird  eine,  zur  vollständigen  Vs- 
Setzung  onzureiohende  Menge  von  Salzsäure  zugegeben,  wobei  man  hlafig 
omrührt  und  Erwärmung  vermeidet,  da  diese  die  Bildung  von  gefim 
Goldcyanür  veranlasst.  Die  dann  abfiltrirte  Fl&ssigkeit,  über  Schwefds&are 
and  Kalk  im  Yacuo  verdampft,  liefert  das  Goldcyanid  als  eine  weisse,  oder 
von  Cyanür  etwas  gelbliche  Salzmasse,  welche,  mit  Wasser  oder  Alkobo) 
behandelt,  eine  Lösung  giebt,  aus  der  beim  Verdampfen  KrystaUe  dei 
Cyanids  anschiessen. 

Das  Goldcyanid  krystallisirt  oft  in  grossen  Blättern  and  Tafeln,  welche 
der  Formel :  AuCyg  -|-  6  HO  entsprechen.  Es  ist  in  jeder  Menge  Wissm 
löslich,  indess  luftbeständig;  fast  eben  so  löslich  in  Alkohol  und  AetiMr. 
Die  wässerige  Lösung  wird  beim  Verdampfen  in  der  Wärme  theilweu  m- 
setzt.  Beim  Erhitzen  giebt  das  Cyanid  erst  Blausäure,  dann  Cyan,  nndei 
bleibt  kohlehaltiges  Gold,  das  an  der  Luft  leicht  zu  reinem  Gold  verbnmt 
(Himlyi).  Gmelin')  meint,  dass  es  möglicherweise  ein  saures Groldcrtoül 
sei,  nach  der  Formel:  HCy,  AaCy3  +  3HO  zusammengesetzt.  Diese For»«/ 
giebt  denselben  Goldgehalt,  wie  die  von  Himly  aufgestellte,  and  Hiaif 
hat  nur  das  Gold  bestimmt.  Wie  das  Goldcyanür  bildet  auch  das  Gio^ 
Cyanid  mit  alkalischen  Cyaniden  Doppelsalze. 

)  .  Ealium-Goldcyanid.  Wasserfrei:  KaCy,AuCy|.  —  Dies  Dopp«!- 
Cyanid  wird,  nach  Himly,  am  besten  auf  folgende  Weise  dargestellt  Mu 
verwandelt  35  Thle.Gold  in  möglichst  neutrales  Goldchlorid,  löst  diesii 
Wasser  und  giesst  die  Lösung,  nach  und  nach,  in  eine  erhitzte  Losung  tod 
46  Thln.  reinem  Cyankalium.  Augenblicklich  verschwindet  die  gelbe  Far^ 
des  Chlorids,  und  beim  Erkalten  scheidet  sich,  wenn  die  Lösungen  cono» 
trirt  angewandt  wurden,  das  Ealium-Goldcyanid  in  grossen  schönen  tafel- 
förmigen Erystallen  aus,  welche  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werdet 
können.  Auch  Rammeisberg  ^)  erhielt  das  Salz  auf  diesem  Wege  (ve^ 
gleiche  oben  S.  903  bei  Ealium-Goldcyanür).  Das  in  der  Lösung  ior&^' 
bleibende  Gold  lässt  sich  durch  Hinzugeben  von  Schwefelkalium  und  Afi- 
säuem  mit  Salzsäure  als  Schwefelgold  fällen. 

Die  Erystalle  des  Ealium-Goldcyanids  werden  an  der  Luft  mikhveiss 
und  verlieren  im  Vacuo,  so  wie  bei  100^  C.  das  Wasser  vollständig.  D* 
Wassergehalt  (3,76  Proc.)  entspricht  der  Formel:  2(EaCy,AuCy,)  +  3H0. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  verwandelt  sich  das  Salz  in  Ealiam-Goldcjaoör 
das  in  starker  Glühhitze  zersetzt  wird.     Weingeist  löst  es  nicht. 

Aus  der  w|U«erigen  Lösung  des  Doppeloyanids  scheidet  salpetersaore* 
Silberoxyd  Silber-Goldcyanid  als  käsigen  Niederschlag ^b,  der  sich  ib 
Lichte  dunkeler  färbt,  nicht  von  Salpetersäure,  wohl  aber  vonfAmmoni^ 
gelöst  wird.     Quecksilberchlorid  fällt,  nach  Himly,  die  Lösung  nich^  ^ 


1)  Ann.   d.    Chem.    n.  Pharm.   Bd.  XLII,   8.  887.    —  *)  Siebe  dMten  HaaAicL 
Bd.  IV »)  Pogg.  Ann.  Bd.  XUI,  S.  188. 
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lösliches  Goldcyanid:  AuCys  entsteht,  während,  nach  Rammelsberg,  da- 
durch ein  Niederschlag  von  Cyanür:  AuCy  hervorgebracht  wird.  Anch  das 
Verhalten  gegen  Säaren  muss  noch  näher  untersucht  werden  (vergl.  S.  903). 

Am  moni  um -Goldcyanid.  Zar  Darstellung  der  Verbindung  trug 
Himly  in  ein^  wässerige  Lösung  von  Oyanammonium ,  durch  Destillation 
von  Blutlaugensalz,  Salmiak  und  Wasser  dargestellt,  Goldoxydhydrat  bis 
zur  Sättigung,  erwärmte,  verdampfte  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  zur 
Trockne,  wobei  sich  eine  rostgelbe  Substanz  ausschied,  zog  den  Rückstand 
mit  Wasser  aus  und  Hess  die  Lösung  freiwillig  verdampfen.  Das  Salz 
krystallisirt  in  grossen  Tafeln,  der  Formel:  AmCy,AuCy3  4-2H0  ent- 
sprechend. Es  ist  sowohl  in  Wasser  als  auch  in  Alkohol  sehr  löslich,  in 
Aether  fast  unlöslich.     Beim  Erhitzen  wird  es  sehr  leicht  zersetzt. 

Goldrhodanid?  Die  Lösung  von  Rhodankalium  bringt  in  Gold- 
cbloridlösnng  einen  fleischfarbenen  Niederschlag  hervor. 

Goldpurpur.  Cassius'  Goldpurpur.  —  Der  purpurfarbene  Nieder- 
schlag, welcher  durch  eine  Zinnlösung  in  einer  verdünnten  Auflösung  von  Gold- 
chlorid entsteht  und  welcher  zu  den  violetten,  carminrothen  und  rosen- 
rothen  Farben  in  der  Porzellanmalerei  Anwendung  erleidet,  wird  Goldpur- 
por  genannt. 

Es  scheint  ausgemacht,  dass  die  Zinnlösung,  wenn  sie  diesen  Nieder- 
schlag geben  soll,  sowohl  Zinnchlorür  als  Zinnchlorid  enthalten  müsse.  Die 
Lösung  des  reinen  Chlorids  bewirkt  gar  keine  Fälhmg  der  Goldlösung;  die 
Lösung  des  reinen  Chlorürs  bringt  in  nicht  sehr  verdünnter  Goldlösung 
einen  braunen  Niederschlag  von  Gold-Zinn  hervor,  in  sehr  verdünnter  Lö- 
sxmg  wahrscheinlich  nur  deshalb  einen  purpurfarbenen  Niederschlag,  weil 
das  Sauerstoffgas,  welches  in  dem  zur  Verdünnung  angewandten  Wasser 
enthalten  ist,  hinreicht,  die  Bildung  der  erforderlichen  Menge  von  Chlorid 
und  Oxyd  zu  veranlassen. 

Die  Farbe  des  Niederschlags  ist  abhängig  von  dem  Verhältnisse  des 
ChlöröTB  zu^dem  Chloride  in  der  angewandten  Zinnauflösung,  von  dem  Ver- 
hältnisse der  Zinnlösung  zur  Goldlösung  und  von  dem  Grade  der  Verdünnung. 
Die  Goldlösung  muss  frei  sein  von  Salpetersäure.  1  Tbl.  krystallisirtes 
Zinnchlorür  und  2  Thle.  krystallisirtes  Zinnchlorid  geben  mit  1  Tbl.  krystal- 
lisirtem  Goldchlorid  einen  schönen  purpurfarbenen  Niederschlag;  Ueber- 
schusB  an  Zinnchlorür  nuancirt  in  Gelb,  Blau,  Grün;  Ueberschuss  an  Chlo- 
rid in  Roth  und  Violett  (Buisson). 

Zahlreiche  Vorschriften  sind  gegeben,  um  das  Präparat  von  der  für 
den  genannten  Zweck  möglichst  geeigneten  Beschaffenheit  zu  erhalten,  wo- 
bei zu  bemerken  ist,  dass  keineswegs  das  Präparat,  welches  im  Aeussem 
am  schönsten  gefärbt  sich  zeigt,  auch  stets  auf  Porzellan  die  schönsten  Far- 
ben liefert.  Mancher  sehr  schön  rothe  Niederschlag  lieferte  mir  nur  ein 
Violett  auf  Porzellan,  während  braune  Niederschlage  mir  oft  sehr  schönes 
Carminroth  oder  Amaranthroth  gaben.  Der  Niederschlag  lagert  sich  öfters 
sehr  langsam  aus  der  Flüssigkeit  ab,  so  dass  diese  wie  eine  Lösung  des- 
selben erscheint.  Man  hat  viele  Mittel  zur  schnelleren  Absonderung  vor- 
geschlagen, ich  habe  durch  einige  Tropfen  Schwefelsäure  sehr  gute  Resul- 
tate erhalten.  Für  die  Verwendung  in  der  Porzellanmalerei  wird  der  Pur- 
pur auf  das  Innigste  mit  bleihaltigem  Fluss,  aus  2  Thln.  Mennige,  1  Thl. 
Sand  und  1  ThL  oaloiniitem  Borax,  gemengt  (Bd.  11,  2.).     Durch  Zusats 
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von  fein  zertheiltem  Silber  oder  von  kohlensaarem  Silberoxyd  wird  er  in 
Rosa  nuancirt. 

Die  ältesten  Methoden  zur  Bereitung  des  Purpurs  sind  natürlich  nur 
auf  empirischem  Wege  gefunden.  Nach  denselben  wurde  im  AllgemeiiMn 
eine  sehr  verdünnte  salpetersäurefreie  Goldlösung,  —  durch  Eindampfen 
der  Goldlösung  zur  Krystallisation  und  Auflösen  des  Rackstandes  in  nelaa 
Wasser  erhalten,  —  mit  einer  ebenfalls  sehr  yerdünnten  ZinnlösoDg  geftUt 
die  man  sich  durch  Eintragen  von  sehr  reinem  Zinn  in  ein,  mit  gldek) 
Theilen  Weingeist  vermischtes  Königswasser,  unter  Vermeidung  jeder  Er- 
wärmung, dargestellt  hatte.  Durch  Probiren  wurde  der  gehörige  Gnd  da 
Verdünnung  der  beiden  Lösungen  gefunden. 

An  diese  älteren  Vorschriften  reiht  sich  die  von  Bohlen^)  gegebene 
an.  Nach  derselben  wird  in  ein  Gemisch  aus  4  Thln.  Salpetersftore  von 
1,24  specif.  Gewicht  und  1  Tbl.  Salzsäure,  dem  die  Hälfte  SOprocenügeo 
Weingeistes  zugesetzt  ist,  in  kleinen  Portionen  allmalig  so  viel  chemisch 
reines  Zinn  eingetragen,  dass  sich  nichts  mehr  daraus  löst.  Man  stellt  hier- 
bei das  Gefass  in  kaltes  Wasser  oder  in  Schnee.  Die  behut  am  abgegoeteoe 
Lösung  wird  mit  dem  SOfachen  Gewichte  destillirten  Wassers  vardöiBt 
und  nun  mit  einer  salpetersäurefreien  Goldlösung  vermischt,  die  mao  mit 
360  Theilen  Wasser  verdünnt  hat  Der  Niederschlag  ist  purpurroth  oad 
bleibt  auch  nach  dem  Trocknen  so.  Die  Zinnlösung  muss  stets  frisch  be- 
reitet sein.  Als  Fluss  wird  ein  Bleiglas  aus  6  Thln.  Mennige,  2  Thln.  Kie- 
selsäure (Quarz,  Quarzsand)  und  5  Thln.  gebranutem  Borax  empfoUea 

Nach  Lüdersdorf  stellt  man  sich  aus  einem Ducaten  eine GoldltfiWS 
dar,  raucht  diese  zur  Trockne  ab  und  löst  den  Rückstand  in  10  TIüb-^ 
stillirtem  Wasser.  Femer  bereitet  man  sich  eine  Zinnlösung  aus  1  Dr«^ 
Zinnsalz  und  4  Unzen  Wasser  und  eine  Lösung  aus  1  Drachme  arahis^ 
Gummi  in  3  Unzen  Wasser.  Man  nimmt  nun  3  Unzeu  destillirtes  Wa«0i 
28  Gran  der  Gummilösung,  14  Gran  der  Zinnlösung  und  23  Gran  derGold- 
lösung,  mischt  dieselben  und  fugt  so  viel  dOprocentigen  Spiritus  hinsHf  dsss 
Trübung  erfolgt.  Der  Goldpurpur  setzt  sich  ab  und  wird  mit  Söproceoth 
gem  Weingeiste  ausgewaschen.  £r  sieht  nach  dem  Trocknen  bräunlich  vä 
und  liefert,  wenn  alles  Gummi  ausgewaschen  ist,  einen  Purpur,  der  n»A 
dem  Eintrocknen  recht  schön  ist. 

Fr  ick  lässi  Zinn  in  sehr  stark  verdünntem  Königswasser  ohn«^ 
Erwärmung  sich  auflösen,  bis  die  Lösung  anfllngt  zu  opalisiren,  oio^ 
dann  dac^  überschüssige  Zinn  heraus  und  wägt  es,  verdünnt  die  FlQssig^^* 
mit  einer  sehr  grossen  Menge  Wasser  und  giesst  in  dieselbe  gleicbietif 
ein  bestimmtes  Gewicht  verdünnter  Goldlösung  und  verdünnter  Schveti- 
säure.  Gold  und  Zinn  müssen  in  den  Lösungen  in  dem  Verhältnisse  voi 
36 :  10  stehen. 

Nach  Buisson'-^)  löst  man  1  Thf.  reinstes  Zinn  in  so  viel  Salss&n^ 
dass  die  Lösung  möglichst  neutral  wird;  femer  löst  mau  2  Thle.  Zinn' 
Königswasser,  aus  d  Salpetersäure  und  1  Salzsäure,  so  dass  die  Lö^ 
kein  Chlorür  enthält;  endhch  löst  man  7  Thle.  feines  Gold  in  so  vid  ao*^ 
Gemisches  aus  1  Salpetersäure  und  6  Salzsäure  auf,  dass  eine  möglich 
neutrale  Lösung  entsteht.  Die  letztere  Lösung  wird  hierauf  mit  3500  Thls- 
Wasser  (dem  öOOfachen  Gewichte  des  Goldes)  verdünnt,  zu  derselben  »^ 


1)  Archiv  t.  Pharm.  Bd.  LVU,  S.  277.  —  ^  Joarn.  d«  Pharm.  T.  XVI,  ^  ^ 
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LÖBUDg  des  Zinnchlorids  gegossen  und  dann  tropfenweise  von  der  Lösung 
des  Zinncblorürs  zugesetzt,  bis  der  sich  bildende  Niederschlag  den  ge- 
wünschten Farbenton  besitzt.  Gapaun')  empfiehlt  als  besseres  Verhält- 
tiiss:  4  Thle.  Zinn  in  Salzs&ure,  8  Thle.  Zinn  in  Königswasser  gelöst  auf 
7  Thle»  Gold. 

Fuchs ^)  hat  zur  Darstellung  des  Goldpurpurs  die  Lösung  des  von 
Ihm  entdeckten  Zinnsesquoxyduls  empfohlen ,  welche  das  entsprechende 
Sesquichlorür  enthält  (Seite  376).  Man  erhält  eine  für  den  Zweck  geeig- 
nete Lösung,  wenn  man  eine  Lösung  von  Zinnchlorür  zu  einer  Lösung  von 
b^isenchlorid  giebt,  bis  die  Farbe  der  letzteren  grünlich  geworden  ist.  Diese 
Lösung  setzt  man  tropfenweise  zu  einer  sehr  (bis  zum  360fachen  Gewichte 
les  Goldes,  Capaun)  verdünnten,  salpetersäurefreien  Lösung  von  Gold- 
;hlorid.  Nach  24  Stunden  bat  sich  ein  braunes  Pulver  abgelagert,  welches 
iinigerroaassen  purpurroth  durchscheinend  ist,  getrocknet  und  zerrieben 
tber  tief  blau  (braun,  Capaun)  erscheint. 

Auch  Wächter*)  hat  Vorschriften  zur  Bereitung  des  Purpurs  von 
verschiedenen  Nuancen  gegeben.  Zu  hellem  Purpur  werden  5Grm.  Zinn- 
Irehspäline  in  kochendem  Königswasser  gelöst  und  die  Lösung  im  Was- 
erbade  so  weit  concentrirt,  dass  sie  fest  wird.  Das  auf  diese  Weise  dar- 
estellte,  noch  etwas  überschüssige  Salzsäure  enthaltende  Zinnchlorid  wird 
n  wenig;  destillirtem  Wasser  gelöst  und  mit  2  Grm.  reiner  Zinnchlorürlö- 
ang  von  1,7  specif.  Gewicht  vermischt,  welche  durch  Kochen  von  Zinn- 
pähnen  im  Ueberschuss  mit  Salzsäure  bis  zur  genügenden  Goncentration 
>ereitet  ist.  Die  gemischte  Zinnlösuiig  wird  in  einem  Glashafen  mit  10 
jiter  destillirtem  Wasser  verdünnt,  wobei  keine  Ausscheidung  von  Zinn- 
►xyd  erfolgen  darf,  was  vorher  mit  einer  Probe  zu  ermitteln.  Zu  der  Zinn- 
ösung  giebt  man  nun  eine  möglichst  neutrale  Goldlösung  aus  0,5  Grm. 
jold;  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  tiefrothe  Farbe  an  und  auf  Zusatz  von 
')0  Grm.  Ammoniakfiüssigkeit  scheidet  sich  der  Niederschlag  ab,  wenn  nicht, 
etzt  man  einige  Tropfen  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu.  Der  Nieder- 
chiag  wird  rasch  und  wiederholt  durch  Decantiren  u.  s.  w.  abgesüsst,  auf 
inem  Filter  gesammelt,  feucht  mit  einem  silbernen  Spatel  heruntergenom- 
len  und  mit  20  Grm.  Bleifluss  aus  2  Thln.  Mennige,  1  Tbl.  Quarzsand  und 
Tbl.  calcinirtem  Borax  geraengt.  Nach  dem  Trocknen  mischt  man  3  Grm. 
ohlensaures  Silberoxyd  hinzu.  Man  erhält  so  33  Grm.  Purpur.  Ohne  Sil- 
»rzusatz  liefert  dieser  Purpur  eine  amaranthrothe  Farbe.  Zu  dunklem 
urpur  wird  die  mit  10  Liter  Wasser  verdünnte  Goldlösung  aus  0,5  Grm. 
old  unter  stetem  Umrühren  mit  7,5  Grm.  der  Zinnchlorürlosung  von  1,7 
>ecif.  Crewicht  vermischt  und  die  Ablagerung  des  Niederschlags  durch 
nige  Tropfen  Schwefelsäure  bewirkt.  Mit  10  Grm.  Bleifluss  und  0,5 
rm.  kohlensaurem  Silberoxyd  gemengt,  erhält  man  13  Grm.  Dunkelpurpur. 
-Rosa  wird  auf  folgende  Weise  dargestellt.  Man  löst  1  Grm.  Gold  in 
f)nig8wasser,  vermischt  die  Lösung  mit  einer  Lösung  von  50  Grm.  Alaun 
20  Liter  Brunnenwasser,  fügt  1,5  Grm.  Zinnchlorürlosung  von  1,7  spe- 
'.  Gewicht  hinzu,  und  hierauf  so  viel  Ammoniakflüssigkeit,  dass  alle 
lonerde  gefällt  wird.  Der  mit  Brunnenwasser  sehr  oft  abgewaschene  Nie- 
rschlag   wiegt    getrocknet    13,5   Grm.   und    wird  zuir   Darstellung   der 


1)  Journ.  f.  prskt.  Cbein.  Bd.  XXH,  S.   168.  —    >)  Joorn.  f.  prskt.  Chem.  Bd.  V, 
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Schmelzfarbe  mit  2,5  Grm.  kohleDsaorem  Silberoxyd  imd  70  GroLBlagk 
gemengt.  Auch  zu  Rothviolett  und  Blauviolett  sind  a.  a.  0.  Tor- 
Schriften  gegeben. 

Bringt  man  in  Goldlösung  eine  Stange  reines  Zinn  oder  Zinngnoalkfi. 
so  entsteht  um  dieselbe  eine  rothe  wolkige  Trübung  und  es  findet  aUnuHe 
die  Ausscheidung  des  Goldes  als  Purpur  statt.  Schmilzt  man  Gold  intj 
Zinn  mit  einem  Ueberschusse  von  Silber  zusanunen,  und  behandelt  idu  d» 
entstandene  Legirung  mit  Salpetersäure,  so  wird  das  Silber  aufgelöst  ud 
es  bleibt  Goldpurpur  zurück,  welcher  auf  Porzellan  schöne  Farben  gifk 
die  man  durch  Abänderung  des  Verhältnisses  des  Zinns  zum  Gold  nnuciRo 
kann.  Man  empfiehlt  1  Tbl.  Gold,  V,  Tbl.  Zinn,  4  bis  5  Thle.  Sflberote 
2  Thle.  Gold,  3  V2  Thle.  Zinn  und  1 5  Thle. Silber.  Um  die  Oxydation  deeZiiBi 
zu  verhüten  setzt  man  beim  Schmelzen  Borax  zu.  —  Auch  beim  Kocks 
von  Goldoxydul  mit  einer  Auflösung  von  zinnsaurem  Kali  (einer  AoflÖsosf 
von  Zinnoxyd  in  Kalilauge)  bildet  sich  Goldpurpur  (Fi guier*). 

Wie  schon  p'elegentlich  bei  den  verschiedejien  Darstellnngsmetlioda 
bemerkt  worden,  ist  das  Aeussere  des  Purpurs  sehr  verschieden.  Er*- 
scheint,  getrocknet,  bald  mehr  oder  weniger  dunkel  purpurn,  bald  hn» 
lieh,  bald  bläulich.  Er  enthält  Gold,  Zinn  und  Sauerstoff,  nur  dies  ist  ge- 
wiss; wie  diese  Elemente  gruppirt  sind,  ist  noch  nicht  gewiss.  Das  Fol- 
gende mag  darüber,  in  Verbindung  mit  den  Angaben  über  sein  cbeansdia 
Verhalten  gesagt  werden ;  man  wird  erkennen,  dass  diese  Angaben  ^ 
immer  übereinstimmen,  dass  es  also  noch  an  der  sicheren  Basis  für  ScW* 
über  seine  Constitution  fehlt.  Zwei  Ansichten  über  die  Constitirt^  ^ 
man  zur  Geltung  zu  bringen  gesucht.  Nach  der  einen  Ansicht  enty!it^ 
Purpur  Zinnoxyd,  gefärbt  durch  fein  zertheiltes  metaUisches  Gold.  ^ 
Ansicht  verlangt  die  Annahme,  dass  das  Gold  in  zwei  verschiedeneo  Moc* 
ficationen,  einer  gelben  und  einer  purpurfarbigen  auftreten  könne.  Nia 
der  anderen  Ansicht  enthält  der  Purpur  sowohl  das  Zinn  als  auch  dai  GoL 
im  oxydirten  Zustande. 

Bis  zum  Rothglühen  erhitzt,  verliert  der  getrocknete  Porpor,  <Ab' 
sein  Ansehen  zu  verändern,  ein  wenig  Wasser,  aber  keinen  Sau«ito£  K^ 
nigswasser  löst  dann  aus  demselben  Gold  auf  und  lässt  Zinnoxyd  sor^ 
Dies  Verhalten  zeigt  an,  dass  der  Purpur  Gold,  Zinn  und  Sauerstoff  g«*^ 
in  dem  Verhältnisse  enthält,  dass  letzterer  mit  dem  Zinn  Zinnoxvd  bO^ 
oder  bilden  kann,  und  spricht  daför,  dass  der  Purpur  nach  dem  Glikei 
wirklich  ein  Gemenge  von  Gold  und  Zinnoxyd  ist.  Digerirt  man  feodrt'' 
Purpur  init  Salzsäure,  so  entsteht  eine  Lösung  von  Zinnchlorid,  und»*- 
tallisches  Gold  bleibt  ungelöst.  Hiemach  verhält  sich  auch  der  nicht  p- 
glühte  Purpur  wie  ein  Gemenge  von  Gold  und  Zinnoxyd.  Währajd»* 
aber  von  Einigen  behauptet  wird,  dass  Quecksilber  aus  dem  ungeglük** 
Purpur  keine  Spur  von  Gold  aufnehme,  ja  Fuchs  dies  selbst  von  dcmr 
glühten  Purpur  anführt,  entzieht,  nach  Buisson,  das  Quecksilber  bei  1'^ 
bis  130®  C.  dem  Purpur  alles  Gold  mit  Zurücklassnng  von  Zinnoxjd. 

Wird  der  Purpur  feucht  mit  Ammoniakflüssigkeit  übergössen«  so  *■*" 
steht  eine  prächtig  rothe  Flüssigkeit,  welche  hinsichtlich  der  Schöak*" 
der  Farbe,  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  gleicht  M»  "■^ 
diese  Flüssigkeit   für  eine  Lösung  genommen  und   daraus   natörficb  ofi 
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SchloBS  gezogen,  dass  der  Purpur  nicbt  raetsllisches  Gold  enthalten  könne. 
Aber  die  Flüssigkeit  scheint  keine  wirkliche  Lösung  zu  sein;  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  setzt  sich  daraus  nach  längerer  Zeit,  oft  erst  nach  Wochen, 
die  färbende  Substanz  ab,  beim  Erwärmen  auf  60  bis  80^0.  schneller. 
Mi  ts  eher  lieh  (Lehrbuch)  führt  an,  dass  eine  mit  Zinnchlorür  versetzte, 
sehr  verdünnte  Goldlösung,  welche  intensiv  purpurn  gefärbt  war,  unter  dem 
Mikroskope  deutliche  Flocken  erkennen  Hess. 

Die  Chemiker,  welche  das  Gold  im  oxydirten  Zustande  im  Purpur  ent- 
halten glauben,  nehmen  darin  meistens  eine  besondere  rothe  Oxydations- 
stiife  des  Goldes:  Au02  an,  so  thun  dies  namentlich  B er  zel ins  und  Fuchs. 
Nach  Berzelius  kann  der  Purpur  möglicherweise  die  Verbindung  dieses 
Oxyds  mit  Zinnsesquoxydul  sein,  nämlich  Au02-h2Sn203.  Eine  solche 
Verbindung  müsste  40  Proc.  Gold  enthalten,  und  in  einem  violetten,  mit 
überschüssiger  Zinnlösung  dargestellten  Präparate  fand  Oberkampf  wirk- 
lich 39,8  Proc  Gold  und  60,2  Zinnoxyd.  Ein  Qlick  auf  die  Formel  zeigt, 
wie  leicht  nach  derselben  der  Purpur  geradeauf  in  Gold  und  Zinnoxyd  zer- 
fallen kann:  Au03,2Sn303=Au  und  4Sn02.  Sowohl  beim  Erhitzen  für 
sich,  als  auch  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  (siehe  oben)  fände  daher 
eine  solche  Umsetzung  der  Elemente  statt,  ebenso  bei  der  Behandlung  mit 
Qaecksilber  in  der  Wärme,  wenn  die  Beobachtung  von  Buisson  richtig. 
Die  von  verschiedenen  Chemikern  ausgeführten  Analysen  des  Purpurs  ha- 
ben aber  keineswegs  übereinstimmende  Resultate  gegeben,  weil  sich,  wie 
man  glaubt,  dem  Präparate  bei  überschüssigem  Zinnchlorid,  Zinnoxyd,  bei 
überschüssigem  Zinnchlorür  aber  Gold-Zinn  beimengt*  Berzelius  und 
Gay-Lussac^)  fanden  im  geglühten  Purpur  ohngefähr  31  Proc. Gold  und 
69  Proc.  Zinnoxyd;  der  wasserhaltige  enthielt  7,5  Proc.  Wasser.  Buisson 
fand  dieselbe  Menge  Gold;  in  dem  nicht  geglühten  Präparate  aber  5  Proc. 
Chlor.  Fuchs  giebtfür  den  Purpur  die  Formel:  2  (Sus O3)  +  AuOj  +  2 SnOj 
-|-  6  HO.  Die  Existenz  eines  purpurfarbenen  Goldoxyds  ist  nicht  erwiesen, 
aber  man  hält  dafür,  dass  es  der  Körper  sei,  welcher,  wie  oben  S.  898, 
gesagt.  Haut  und  Nägel  purpurn  färbt,  wenn  man  sie  mit  Goldlösung 
beetreicht.  Papier  oder  Seide,  welche  man  mittelst  Goldlösung  purpurn 
gefärbt  hat,  werden  vergoldet,  wenn  man  sie  feucht  in  Phosphorwasser- 
ttoffgss  bringt,  oder  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  dem  Lichte 
aussetzt. 

Kocht  man,  nach  Fi  guier,  den  Purpur  von  verschiedenen  Bereitungs- 
metboden  mit  Kalilauge,  so  löst  diese  daraus  veränderliche  Mengen  von 
^innoxyd ,  und  es  bleibt  ein  Rückstand  von  constanter  Zusammensetzung, 
aämlich  eine  Verbindung,  welche  der  Formel:  AuO,3  SnOj  +  4  HO  ent- 
jpx-icbt,  also  ein  zinnsanres  Goldoxydul.  Der  mit  metallischem  Zinn  dar- 
festellte  und  der  mit  zinnsaurem  Kali  erhaltene  Purpur  hatte  sofort  diese 
^uBAmmensetzung  (Figuier  a.  a.  0.).  Das  von  Berzelius  analysirte  Prä- 
t^rat  enthielt,  nach  Figuier,  die  doppelte  Menge  Zinnoxyd.  Wenn  der 
^urpnr,  wie  es  oben  angegeben,  beim  Erhitzen  geradeauf  in  Gold  und 
•  innoxyd  zerfällt,  kein  Sauerstoffgas  ausgiebt,  so  kann  die  von  Figuier 
ijif^estellte  Formel  nicht  richtig  sein.  Man  sieht  also,  dass  neue  Unter- 
:aclmngen  erforderlich  sind,  um  die  Constitution  des  interessanten  Präpa- 
^ts  festzustellen.    Die  rothe  Farbe  des  Rubinglases  ist  wahrscheinlich  von 
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demselben  Körper  abhängig,  welcher  in  dem  Purpur  enthalten  ist,  ud  nr 
Erzeugung  desselben  ist  Zinn  nicht  durchaus  noüiwendig. 

Zur  Bestimmung  und  Scheidung  des  Goldes. 

Viele  Verbindungen  des  Goldes  hinterlassen  beim  Glühen  mettUiscbA 
Gold,  oder  metallisches  Gold  und  Verbindungen,  welche  durch  Waster  ui 
Säuren  entfernt  werden  können.  Dies  ist  ein  Weg  zur  Analyse  soi.4tff 
Verbindungen;  er  hat  das  Unangenehme,  dass  sich  das  Grold  s^  lotto 
die  Tiegelwände  ansetzt. 

Aus  seinen  Lösungen,  in  denen  es  meistens  als  Chlorid  entliilten  L< 
wird  das  Gold  als  metallisches  Gold  gefällt.  Der  F&llungsmittel  giebt  '^ 
yiele;  man  wendet  gewöhnlich  Eisenvitriol  oder  Oxalsäure  an.  Vor  derFkr 
lung  entfernt  man  etwa  vorhandene  Salpetersäure  durch  Eindampfm  ikr 
Lösung,  nach  Zusatz  von  Salzsäure. 

Die  Fällung  durch  Eisenvitriol  wird  kalt  ausgeführt.  Die  Geldlwiu. 
färbt  sich  nach  Zusatz  der  Eisen vitrioUösung  dunkel;  man  rührt  aoblto: 
um,  damit  sich  das  Gold  nicht  theilweis  als  glänzende  Schicht  auf  dieGlir 
wand  ablagere,  sammelt  das  braune  Pulver,  süsst  es  anhaltend,  zolfitst  o- 
Salzsäure  und  Wasser  aus  und  erhitzt  es,  wodurch  es  braungelb  wird. 

Bei  der  Fällung  mit  Oxalsäure  lässt  man  die  Flüssigkeit  24  bk  4' 
Stunden  in  der  Wärme  stehen.  Das  Gold  wird  in  glänzenden  Büttdia 
reducirt. 

Die  Scheidung  des  Goldes  von  anderen  Metallen,  welche  miti*' 
einer  Auflösung  enthalten  sind ,  kann  ebenfalls  häufig  durch  OiBlaaa^  ^ 
werkstelligt  werden.  Die  Oxalsäure  eignet  sich  besser  dazu  als  der  &Bc^ 
vitriol,  weil  sie  bei  der  nachfolgenden  Bestimmung  der  anderen  )ü^' 
weniger  hinderlich  ist. 

Das  Gefalltwerden  des  Goldes  durch  Schwefelwasserstoff  aot  b^v^ 
Lösungen  und  die  Löslichkeit  des  Schwefelgoldes  in  SchwefelamiDODiu^ 
lassen  sich  natürlich  auch  in  geeigneten  Fällen  zur  Scheidung  benatMO- 

Bei  der  Behandlung  vieler  Goldlegirungen  mit  Salpetersäure  wird  dfc 
Gold  als  Rückstand  erhalten.  Die  Legirung  mit  Zinn  löst  man  in  Kömf- 
Wasser;  aus  dieser  Lösung  fallt  man  das  Zinn  durch  Schwefelsäure,  dis: 
das  Gold  durch  Eisenvitriol.  Bei  reichlichem  Zinngehalt  kann  mwi  »»J. 
die  zertheilte  Legirung  mit  fast  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Zo^'-^ 
von  Salzsäure  kochen.  Es  entsteht  erst  Zinncblorür;  man  dampft  ^>  ^ 
sich  Schwefelsäure  stark  verflüchtigt ,  wo  Zinnoxyd  sich  bildet ,  du  ^ 
Verdünnen  mit  vielem  Wasser,  roth  gefärbt  durch  Gold,  niederfWlt  ^ 
Niederschlag  wird  mit  concentrirter  Salzsäure  erwärmt;  auf  Zosits  ^ 
Wasser  löst  sich  das  Oxyd,  das  Gold  bleibt  zurück  (H.  Rose  <). 

Eigenthümlichkeiten  bietet  die  Analyse  der  Legirungen  des  G<m^ 
mit  Silber  dar.  Bei  einem  beträchtlichen  Gehalte  an  Gold  wird  ni»^ 
daraus  durch  Salpetersäure  das  Silber  nicht  vollständig  gelöst,  und  bei  ov* 
beträchtlichen  Gehalte  an  Silber  löst  Königswasser  nicht  vollstiUidig  ^ 
Gold  daraus  auf.  Legirungen  von  Gold  und  Silber,  welche  weniger  t^}' 
Proc  Silber  enthalten,  werden  mit  Königswasser  behandelt ;  aUes  Gc^d  ^ 
gelöst,  das  Silber  bleibt  als  Chlorsilber  ungelöst    Aus  der  Goldlösung  ^ 
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man  das  Oold  durch  Eisenvitriol.  Legirungen  von  grösserem  Silbergehalte 
lassen  sich  anf  diese  Weise  nicht  analysiren,  weil  das  reichlich  entstehende 
Cblorsilber  die  Legimng  an  der  übersehe  überzieht  und  vor  der  Einwir- 
kung des  Lösungsmittels  schützt.  Beträgt  der  Silbergehalt  70  Proc.  und 
darüber,  so  nimmt  Salpetersäure  daraus  das  Silber  auf,  liegt  der  Silberge- 
halt zwischen  15  und  70  Procent,  so  mussman  die  Legirung  erst  mit  der  erfor- 
derlichen Menge  Silber  oder,  was  eben  so  gut  und  leichter  ausführbar  ist, 
mit  Blei  zusammenschmelzen  und  dann  mit  Salpetersäure  behandeln.  Aus 
der  bleihaltigen  Silberlösnng  flült  man  dann  das  Silber  durch  eine  Lösung 
von  Chlorblei  (G.  Rose,  siehe  oben  S.  886). 

Aus  den  Legirungen  von  Gold  und  Silber  von  jedem  Gehalte  kann 
das  Silber,  wenn  dieselben  hinreichend  fein  zertheilt  sind,  durch  Digestion 
niit  concentrirter  Schwefelsäure,  in  der  Nähe  der  Siedhitze  der  Säure, 
oder,  bequemer,  durch  Schmelzen  mit  zweifach  schwefelsaurem  Kali  im 
Platintiegel  aufgelöst  werden,  und  auch  sehr  viele  andere  Metalle  sind  da^ 
durch  bequem  von  dem  Golde  zu  scheiden  (H.Rose;  siehe  oben  Seite  885). 

Legirungen  des  Goldes. 

Das  Gold  lässt  sich  mit  den  meisten  Metallen  zusammenschmelzen;  es 
sind  aber  von  den  Legirungen  des  Goldes  nur  die  mit  Silber  und  Kupfer, 
welche  Anwendung  erleiden.  Wie  nämlich  höchst  selten  reines  Silber,  fast 
stets  eine  Legirung  von  Silber  und  Kupfer  verarbeitet  wird,  theils  weil 
dieselbe  härter  ist  als  das  reine  Silber,  theils  des  geringeren  Preises  we- 
gen, so  verarbeitet  man  aus  gleichen  Gründen  zu  Goldgeräthschaften  fast 
niemals  reines  Gold,  sondern  Legirungen  von  Gold  und  Silber  oder  Gold 
und  Kupfer,  durch  deren  verschiedene  Farbe  ausserdem  sehr  schöne  Effecte 
erreicht  werden  können. 

Der  Gehalt  der  Gold  -  Legirungen  wird  in  Karat  und  Grän  oder  in 
Tausendsteln  ausgedrückt.  Eine  Mark  hat  24  Karat,  1  Karat  12  Grän;  die 
Mark  Gold  enthält  daher,  wie  die  Mark  Silber,  288  Grän  (s.  Silber,  S.  859). 

24karätiges    Gold  ist  Feingold  O^^X  22karätige8  enthält  in  24  Thln. 

i2    Thle.  Feingold  und  2  Thle.   anderes  Metall;    14karätige8  enthält  auf 

4   Thle.  Feingold  10  Thle.  fremde  Metalle  (j^)- 

Die  Legirungen  des  Goldes  mit  dem  Kupfer  haben  eine  hochgelbe  bis 
otbe  Farbe;  die  Legirungen  mit  Silber  sind  blassgelb,  grünlichgelb  bis 
reJSB.  Die Kupferlegirung  wird  daher  die  rothe  Karatirung,  die  Silber- 
sgiTTUkg  die  weisse  Karatirung  genannt;  die  Legirung  mit  beiden  Me- 
GkUen,  mit  Kupfer  und  Silber,  heisst  gemischte  Karatirung. 

Die  Legirung  aus  1  Thl.  Silber  und  12  Thln.  Gold  (22  Karat  .2  Grän) 
it  blassgelb,  messingartig  (englisches  Gold);  die  Legirung  aus  1  Thl. 
;ilber  und  3  Thln.  Gold  (18karätiges  Gold)  ist  grünlich  (grünes  Gold); 
ie  Legirung  aus  10  Silber  und  14  Gold  (14karätiges)  ist  weiss  (weisses 
rold).  In  Frankreich  nennt  man,  nach  Girard,  gelbes  oder  blasses  Gold, 
rold  von  708  Tausendstel;  grünes  Gold,  Gold  von  700  Tausendstel;  Elec- 
ram^  Gold  von  800  Tausendstel. 

Legirungen  des  Goldes  mit  Silber  oder  Kupfer  sind  um  so  leichter 
chmelzbar,  je  weniger  sie  Gold  enthalten;  die  goldärmeren  können  deshalb 
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zum  Ldthen  der  goldreicheren  benatst  werden.  Sie  abd  Bftmmtlkli  sadi 
härter  als  das  Gold.  Unter  den  Leginmgen  mit  Kupfer  besitzt  diejttige, 
welche  auf  7  Thle.  Gold  1  ThL  Kupfer  enthält,  die  grösste  U&rte. 

In  den  verschiedenen  Ländern  wird  theils  nach  dem  Herkommen,  tbeSs 
nach  gesetzlichen  Bestimmungen  zu  den  Goldarbeiten  Gold  von  yerschiede- 
nem  Gehalte  verarbeitet.  Die  gewöhnlichen  Goldarbeiten  bestehen  bei  mu 
aus  14karätigem  Golde  (580  Tausendstel,  Kupferlegirung) ;  die  ordinira 
Waaren  aus  6-  bis  Skarätigem  Golde.  In  Frankreich  verarbeitet  man  l^ 
20-  und  22karätiges  Gold  (750,  840,  920  Tausendstel) ;  in  Oesterrach  GoM 
von  7  Karat  10  Grän,  13  Kaiat  1  Grän  und  18  Karat  5  Grän. 

Um  die  Legirungen  an  der  Oberfläche  goldreicher  zu  machen  u^ 
ihnen  dadurch  eine  mehr  gelbe  Farbe  zu  ertheüen  (um  sie  zu  färben), 
behandelt  man  dieselben  mit  der  sogenannten  Farbe,  einem  Gemenge  w 
2  Thln.  Salpeter,  1  Thl.  Kochsalz  und  1  Thl.  Alaun,  dem,  nach  Lemercier, 
sehr  zweckmässig  etwas  Salzsäure  zugesetzt  wird.    Man  bringt  Waaeer  in 
einem  eisernen  Gefässe  zum  Sieden,  sättigt  dasselbe  mit  Borax,  legt  die  Gegen- 
stände hinein,  nimmt  sie  sogleich  wieder  heraus,  glüht  sie  im  frischoiKoli- 
lenfeuer  aus,  löscht  sie  noch   roth  in  Wasser  ab   und  kocht  sie  alsdann  in 
mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser,  am  besten  in  einer  Bleischale  oder 
in  einem  irdenen  glasirten  Gefösse.     Nach  dieser  Vorbereitung  bringt  m« 
1  Pfd.  von  dem  erwähnten  Salzgemenge,  im  fein  zerriebenen  Zustande,  mit 
5  Loth  Flusswasser  in  einem  irdenen  hohen  Topfe  über   Koblenfener  sac 
Schmelzen,  setzt,  sobald  die  Masse  steigt,   4  Quentchen   concentririe  Sali- 
säure  hinzu,  bringt  hierauf  die  zu  färbende  Waare,  an  Platindrabt  «^ 
hängt,  in  dieselbe,  bewegt  sie  drei  Minuten  lang  darin,  hebt  sie  \ß^ 
begiesst  sie  über  dem  Farbetopfe  sehr  schnell,  so  dass  die  Farbe  m(^^  ^ 
trocknen  kann,  mit  etwas  heissem  Wasser,  spühlt  sie  dann  ab  and  bnof 
sie  von  Neuem   in   die  Farbe.     Man  wiederholt  das  Abspühlen  und  ßß- 
tauchen  von  Minute  zu  Minute,   bis   die  gewünschte  Färbung  erzüHul 
Nach   dem   letzten  Begiessen  legt  man   die  Waare  in  kaltes  Wasser  uid 
trocknet   sie   dann  in  erwärmten   Buchenholzsägespähnen  ab.    Das  Sah* 
gemisch  aus  Salpeter,  Kochsalz,  Alaun  und  Salzsäure  wirkt  vonogsvese 
auflösend  auf  das  Kupfer  der  Oberfläche,  nimmt  aber  doch  auch  etwas  Gw 
auf,  welches  man  aus  der  oft  gebrauchten  Farbe  mittelst  Eisenvitriol  aoaP^ 

—  Auch  durch  Erhitzen  bis  zum  Rothglühen  und  Behandeln  mit  verdünn- 
ter Salpetersäure  lässt  sich  die  Oberfläche  des  legirten  Goldes  anreichern. 

Zu  den  Goldmünzen  wird  das  Gold  ebenfalls  mit  Silber  oderKni^ 
legirt.  Die  holländischen  Ducaten  haben  einen  Feingehalt  von  23  Kaiai  6 
bis  6,9  Grän;  die  österreichischen  einen  Feingehalt  von  23  Karat  9  GriB 

—  Die  preussbchen  Friedrichsd'or  sind  21  Karat  8  Grän,  die  braunsck**' 
gischen  Pistolen  21  Karat  6  Grän  fein.  Von  den  ersteren  sind  35,  von^ 
letzteren  35  Ve  Stück  aus  der  rauhen  Mark  geprägt  (Seite  859).  Jetzt  ^^ 
den  bekanntlich  in  Deutschland  und  Oesterreich  Kronen  geprägt,  50  pJ^ 
100  halbe  aus  1  Pfund  Gold.  Die  Legimng  zu  denselben  besteht  i^ 
9  Thln.  Gold  und  1  Thl.  Kupfer;  es  wiegen  daher  45  Kronen  odcr^ 
halbe  Kronen  1  Pfund  (Yj  Kilo). ,  Durchmesser  der  ersteren  24  MUHn»^ 
der  letzteren  20  Millimeter.  Die  Abweichung  im  Feingehalte  darf  oi^ 
über  2  Tausendstel,  die  im  Gewichte  nicht  über  21/»  Tausendstel  betrag* 

—  Die  französischen  Goldmünzen  zu  20  und  40  Francs  enthalten  wie  ^ 
Kronen  Vis  Gold;  es  wiegen  155  Stück  Napoleons  ein  Kilo. 
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Von  den  übrigen  liegirangen  der  Goldes  sind  noch  die  mit  Blei  und 
^inn  bemerkenswerth.  Schmelzendes  Blei  löst  das  Gold  leicht  auf  and 
>eim  Abtreiben  der  Legirung  bleibt  das  Gold  zurück.  Die  Legirungen 
nit  Zinn  zeichnen  sich  durch  Erystallisationsneigung  aus.  Die  grössten 
ind  schönsten  Krystalle  werden  aus  einer  Legirung  von  ohngefahr  41  Pro- 
«nt.  Goldgehalt  erhalten.  Man  trennt  den  nicht  kry&tallisirten  Antheil  der 
^egirung  durch  vorsichtiges  Schmelzen  und  Abgiessen;  schmilzt  die  Erj- 
talle  nochmals  und  giesst  das  Flüssige  von  dem  zuerst  Erstarrten  ab. 
Iteigt  der  Goldgehalt  der  Legirung  über  46  Procent,  so  liefert  dieselbe 
licht  mehr  Erystallei  Die  Krystalle  zeigen  kein  bestimmtes  Verhältniss 
OD  Gold  und  Zinn;  sie  enthalten  von  ersterem  48  bis  27,4  Proc  (Mat- 
hiessen  und  von  Böse  ^). 

Das  Probiren  des  Goldes. 

Annähernd  wird  der  Goldgehalt  der  Legirungen  des  Goldes  mit  Silber 
ind  Kupfer  durch  den  Probirstein  und  die  Probimadeln  ermittelt,  wie  der 
iilbergehalt  in  den  Legirungen  des  Silberr  mit  Kupfer  (S.  862).  Man  muss 
ach  hier  berücksichtigen,  dass  häufig  die  Oberfläche  der  zu  prüfenden 
^egirungen  durch  Färben  und  Ansieden  goldreicher  gemacht  ist,  so  na- 
lentlich  bei  den  Bijouteriewaaren,  dass  also  die  ersten  Striche  auf  dem 
Vobirsteine  nicht  entscheiden.  Man  wendet  ausserdem  hierbei  zur  Erken- 
iung  der  Grösse  des  Goldgehaltes  ein  Gemisch  von  Salpetersäure  (1,34  spe- 
if.  Gewicht)  und  2  Procent  Salzsäure  an,  betupft  nämlich  mittelst  eines 
rlasstabes  die  Striche  damit  und  sieht  zu,  wie  sich  diese  verhalten  und  wie 
lie  Säure  gefHirbt  wird. 

Genau  ermittelt  man  den  Gehalt  des  kupferhaltigen  Goldes  durch  die 
Kupellation,  das  Abtreiben,  was  im  Allgemeinen  ganz  so  ausgeführt  wird,  wie 
las  Abtreiben  des  Silbers  (S.  863).  Das  Probirge wicht  ist  auch  hier  entwe- 
ler  das  Grammgewicht,  nämlich  dann,  wenn  man  den  Feingehalt  in  Tau- 
«ndsteln  angiebt  (die  Einheit  7)  Grammen,  eingetheilt  in  1000  Theile, 
eren  jeder  also  Vs  Milligramme  ist) ,  oder  sie  ist  das  Markgewicht,  Vie 
fOth  Colin.  Die  Mark  wird  in  24  Karat,  das  Karat  in  12  Grän  getheüt, 
>   dass  die  Probirmark,  wie  bei  dem  Silber,  288  Grän  hat. 

Wie  bei  dem  Abtreiben  des  Silbers  muss  auch  bei  dem  Abtreiben  des 
oldes  der  Feingehalt  der  Legirung  annähernd  gekannt  sein,  um  danach 
ie  Menge  des  Bleis  bemessen  zu  können,  denn  je  mehr  Kupfer  die  Legi- 
ing  enthält,  desto  mehr  Blei  muss  angewandt  werden.  Kennt  man  dabei 
30  Feingehalt  nicht,  so  muss  er  durch  ein  Probetreiben  (Yorprobe),  wozu 
an  die  als  ausreichend  erachtete  Menge  Blei  anwendet,  annähernd  ermit- 
It  werden.  Für  gleichen  Feingehalt  ist  bei  Gold  eine  grössere  Menge 
>n  Blei  erforderlich,  als  bei  Silber,  etwa  eine  doppelt  so  grosse.  Der  un- 
Tmeidliche  Verlust  bei  dem  Abtreiben  ist  bei  dem  Golde  geringer  als  bei 
im  Silber. 

Wenn  die  Goldlegirnng  silberhaltig  war,  so  bleibt  natürlich  beim 
>treiben  das  Silber  bei  dem  Golde  zurück.  Das  Silber  muss  dann  von 
m  Golde  durch  Salpetersäure  geschieden  werden.  Es  ist  nun  bekannt 
9ite  886  und  910),  dass  aus  einer  Legirung  von  Gold  und  Silber,  worin 


1}  Journ.  t  pntkt  Chem.  Bd«  LXXXIV,  S.  819. 
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das  Silber  nicht  das  2^l^fache  des  Goldes  betr&gt,  das  Silber  ni^i  toU- 
standig  durch  Salpetersäure  aufgelöst  wird,  wie  es  erforderlich  ist,  qid 
die  Menge  des  reinen  Goldes  zu  erfahren;  man  muss  daher  bei  dem  Probi- 
ren der  liCgirungen  von  geringerem  Silbergehalte  beim  Abtreiben  so  viel 
reines  Silber  zusetzen ,  dass  das  angegebene  Yerhältniss  des  Silbers  iobi 
Golde  erreicht  wird.  Auch  bei  der  Vorprobe  ist  daher  eine  ausreicbende 
Menge  von  Silber  zuzusetzen  und  der  Goldgehalt  des  Korns  aof  ooteo 
ausgegebene  Weise  zu  bestimmen. 

Da  fast  alles  im  Handel  vorkommende  Gold  wenigstens  geringe  lo- 
gen von  Silber  enthält,  so  wird  überhaupt  allen  Goldproben  die  erforder- 
liche Menge  Silber  zugesetzt,  Dies  ist  auch  schon  deshalb  ratiisam,  weil 
bei  dem  Abtreiben  des  Goldes  eine  bemerkbare  Menge  von  Kupfer  W 
dem  Golde  bleibt ,  wenn  kein  Silber  vorhanden  ist.  Bei  der  Anweodiui^ 
von  1  Grm.  oder  1  Mark  Gold  zum  Abtreiben  würde  man  wegen  desSilW* 
Zusatzes  zu  grosse  Massen  auf  die  Capelle  bekommen ,  welche  schwiengcr 
vollständig  abzutreiben  wären;  man  nimmt  daher  nur  7*  Grm.  oder  i^Mirk 
und  fügt  diesen  die  nöthige  Silbermenge  hinzu. 

Die  folgende  Tabelle  giebt  die  zum  Abtreiben  erforderlicbe  Ma»? 
von  Blei  f&r  die  Gold-Legirungen  von  verschiedenem  Feingehalte. 

Goldgehalt  ^.  • 

in  der  Mark  in  1000  Theilen  ^^®' 

24  Karat 

2S%-22  Karat 

22  -  21 

21  —  18 

18  —  14 

14—8 
8-0 

Je  reicher  die  Probe  an  Gold  ist,  desto  besser  muss  sie  abgetnc^- 
werden.  Zur  Scheidung  des  Silbers  von  dem  zurückbleibendeq  Korne  rr^ 
auf  folgende  Weise  verfahren.  Man  legt  das  Korn  auf  einem  kleinen  Äs^ 
bos,  drückt  den  Rand  mit  einer  Kornzange,  glüht  es  aus  und  plittei^ 
erst  durch  den  Hammer,  dann  zwischen  Walzen,  zu  einem  ovalen  Pv^' 
eben,  von  et#a  25  Millimeter  Länge  und  12  Millimeter  Breite  ans. 

Man  rollt  das  ausgeglühte  Blech  mit  Hülfe  einer  Drahtzange  in  eines 
Röllchen,  bringt  dies  in  ein  Kölbchen  von  der  Fig.  92  gezeichnetai  Fcr^ 
in  welches  man  etwa  10  Grm.  chlorfreie  Salpetersäure  von  24^  R  (1.2  «^ 
ci£  Gew.)  gegeben  hat  und  erhitzt,  bis  sich  nicht  mehr  salpetrige  IHn^ 
entwickeln. 

f  ig.  92.  Man  giesst  dann  die  Silberlösung  ab,  kocht  das  va^ 

bleibende  Gold,  welches  die  Gestalt  des  Röllchens  beht^' 
hat,  wenn  der  Goldgehalt  der  Legimng  über  25  Proceot- 
trug,  10  Minuten  lang  mit  Salpetersäure  von  36^  B.  (1,33 ?j*- 
Gew.),  giesst  wieder  ab  und  wiederholt  das  Auskochen  mitur 
ser  Säure  nochmals.  Um  dasStossen  beim  Kochen  zu  rerbfit^'- 
wirft  man  wohl  einen  Kohlensplitter  in  das  Kölbchen. 

Nunmehr  spühlt  man  das  Gold  im  Kölbchen  wieder^ 
mit  heissem  reinen  Wasser  ab,  füllt  schliesslich  das  KöJbc»^ 
mit  Wasser,  stülpt  ober  die  Mündung  einen  kleinen  Th^^  ** 


1000 

Sfaches  Gewicht 

980  —  920 

12 

f>            V 

920-875 

16 

»           t? 

875  -  750 

20 

yi              n 

750-600 

24 

»               jj 

600-350 

28 

n              )} 

800-0 

82 
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TerglOhtem,  .also  porösem  Porzellan  (Fig.  93)  nnd  kehrt  das  Kölbch^i  rasch 
um.  Das  Gold  fällt  in  den  Tiegel,  man  hebt  das  Eölbchen  so  hoch,  dass 
Fig.  98.  sich  der  Tiegel  ganz  mit  Wasser  füllt  und  zieht  es  dann  rasch 
weg.  Nach  dem  Abgiessen  des  über  dem  Golde  stehenden 
Wassers  zieht  sich  der  Rest  des  Wassers  leicht  in  den  Tiegel 
nnd  verdampft,  ohne  dass  ein  Spritzen  stattfindet,  durch  die 
porösen  Wftnde,  wenn  man  den  Tiegel  vor  die  Oeffiiung  der 
Muffel  stellt.  Dann  erhitzt  man  ihn  in  der  Muffel  zum  Hell- 
rothglühen. Das  im  Tiegel  bleibende  reine  Goldröllchen  wird 
hierauf  gewogen. 

Das  starke  Erhitzen  des  Golde»  ist  unumgänglich  nothwendig,  ^damit 
es  sich  zusammenziehe  und  seine  grosse  Porosität  verliere,  weil  es  sonst 
während  des  Wägeus  merkliche  Mengen  von  Gasen  condensirt. 

Verfährt  man  genau,  wie  angegeben,  so  kann  man  sich  leicht  durch 
eine  Probe  mit  völlig  reinem  Golde  überzeugen,  dass  das  zurückgebliebene 
Groldröllchen  genau  so  viel  wiegt  als  die  zur  Probe  verwandte  Goldmenge. 
Das  Goldröllchen  ist  zwar  nicht  absolut  silberfrei,  aber  die  Gewichtsver- 
mehrung durch  das  Silber  wird  durch  den  Capelfönraub,  welcher  bei  dem 
Abtreiben  des  Goldes  eben  so  gut  wie  bei  dem  Abtreiben  des  Silbers,  wenn 
auch  in  beschränkterem  Maasse,  stattfindet,  so  vollkommen  ausgeglichen, 
dass  die  Probe  nie  einen  Fehler  von  */io  Milligrm.  ergiebt. 

Ist  der  Goldgehalt  einer  Probe  gering,  wurde  z,  B.  goldhaltiges  Silber 
von  höchstens  ^4  Goldgehalt  abgetrieben,  wobei  natürlich  kein  Zusatz  von 
Silber  stattfand,  so  bleibt  das  Gold  nicht  mehr  als  Röllchen  zurück,  son- 
dern es  zerfallt.  Man  muss  dann  beim  Sammeln  im  Tiegel  vorsichtig  ope- 
liren.  Be  i  einem  Goldgehalte  von  ^/g  hat  man  nicht  nöthig ,  das  bei^dem 
Abtreiben  erhaltene  Korn  auszuplätten,  es  kann  dann  ohne  Weiteres  |mit 
Salpetersäure  behandelt  werden.  Das  ungelöste  Gold  bildet  natürlich  auch 
in  diesem  Falle  nicht  eine  zusammenhängende  Masse.  Bei  sehr  geringem 
Goldgehalte  bleibt  das  Gold  bisweilen  so  fein  zertheilt,  dass  die  Silberlö- 
Bung  sich  schwer  davon  abgiessen  lässt,  ja  es  schwimmen  dann  wohl  sogar 
kleine  Flittem  Gold  auf  der  Oberfläche  der  Lösung.  Man  vermeidet  dies, 
wenn  man  zuerst  statt  der  verdünnteren  Salpetersäure  eine  Salpetersäure 
anwendet,  die  schon  Silber  aufgelöst  enthält.  Das  Gold  flockt  dann  besser, 
d.  h.  es  bleiben  die  Theilchen  besser  zusammenhängend  und  sie  werden 
beim  nachherigen  Uebergiessen  mit  stärkerer  Säure  dichter. 

Will  man  neben  dem  Golde  in  einer  Legirung  auch  das  Silber  be- 
stimmen, so  macht  man  eine  Probe  ohne  Silberzusatz  und  treibt  dabei  nicht 
heisser  ab,  als  eben  nöthig.  Man  erfährt  so  die  Gesammtmenge  des  Gol- 
des und  Silbers.  Einer  zweiten  Probe  setzt  man  die  erforderliche  Menge 
Silber  zu,  treibt  ab^und  behandelt  das  Eom  wie  angegeben  mit  Salpeter- 
säure. Man  erfahrt  so  die  Menge  des  Goldes.  Die  Differenz  zwischen  der 
zweiten  und  ersten  Probe  ergiebt  die  Menge  des  Silbers  ^). 

Das  Vergolden. 

Verschiedene  Metalle,  namentlich  Silber,  Bronze,  Messing,  auch  Stahl 
und  Eisen  werden  vergoldet    Man  kann  unterscheiden:  die  Feuervergol- 

1)  Du    Goldprobirrerfahren  der   deutschen   Mttnxstfttten,  Chem.    Centralbl.    1867, 
S.  807.    HandwOrterb.  d.  Chem.  2te  Aufl.  Bd.  I.  Artikel  Abtreiben  (v.  Varrentrapp). 
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dang,  die  kalte  Yergoldang  (Vergoldung  dnrcb  Anreiben),  und  die  gal- 
yanißche  Vergoldung,  von  welcher  eine  besondere  Art  die  Vergoldong  dnrdi 
Contact  genannt  wird.  Die  Vergoldung  durch  Eintauchen  (Goldsud)  gldcht 
der  Versilberung  auf  nassem  Wege  (siehe  Versilbern  Seite  875  u.  ff.). 

Die  Vergoldung  im  Feuer  (Feuervergoldung)  erleidet  Anwendung 
bei  Gegenständen  von  Bronze  und  von  Silber,  und  wird,  wie  die  rat- 
sprechende  Versilberung,  mittelst  Goldamalgam  bewerkstelligt,  das  faeis^ 
es  wird  das  Goldamalgam  aufgetragen,  der  Gegenstand  bis  zum  Abdsmpfa 
des  Quecksilbers  erhitzt,  -wo  er  dann  mit  einer  matten  Goldlage  bede^ 
erscheint,  welcher  man,  wenn  es  sein  soll,  durch  den  Polirstahl  GUai 
ertheilt. 

Zur  Darstellung  des  Goldamalgams  erhitzt  man  Gold  in  einem  Tiegel 
zum  Rothglühen,  setzt  zu  demselben  6  bis  8  Thle.  Quecksilber,  rührt  dis 
Amalgam  um  und  giesst  es  in  kaltes  Wasser,  damit  sich  nicht  RiysUlie 
bilden.  Durch  Kneten  und  Ausdrücken  entfernt  man  aus  diesem  Amalgin 
das  überschüssige  (goldhaltige)  Quecksilber,  wonach  ein  festes  Amalgim  ms 
ohngefähr  2  Thhi.  Gold  und  1  Tbl.  Quecksilber  zurückbleibt 

Die  zu  vergoldende  Bronze  (z.  B.  Knöpfe),  welcher  man  schon  dura 
das  Verhältniss  der  Bestand theile  eine  goldähnliche  Farbe  giebt(S.275u.U 
wird  ausgeglüht,  nach  dem  Abkühlen  mit  sehr  verdünnter  Schwefcbiore 
behandelt,  um  das  Oxyd  aufzulösen,  dann  mit  der  Kratzbürste  abgebönUi» 
in  Salpetersäure  von  36^  B.  eingetaucht  und  mit  einem  Pinsel  abgeriebes. 
Auf  die  so  gereinigte  Bronze  trägt  man  nun  das  Goldamalgam  auf,  iixifc 
man  zuerst  die  messingene  Kratzbürste  in  eine  verdünnte  Auflösusj  ^'^ 
Quecksilber  in  Salpetersäure  taucht,  dann  auf  das  Goldamalgam  drückt,^ 
mit  etwas  von  diesem  daran  haften  bleibt.  Nach  dem  Auftragen  desAiii- 
gams  spühlt  man  mit  Wasser  ab,  um  das  entstandene  salpetersaure  Ki^(^ 
ox^  zu  entfernen,  trocknet  und  glüht  auf  den  glühenden  Kohlen  ein» 
kleinen  Ofens,  mit  der  Vorsicht,  dass  die  entweichenden,  der  Gesundfeflt 
so  nachtheiligen  Quecksilberdämpfe  in  den  Schornstein  ziehen,  übahsnp' 
nicht  den  Arbeiter  treffen.  Das  Auftragen  von  Amalgam  wird  zu  stärke- 
ren Vergoldungen  noch  ein  oder  zwei  Mal  wiederholt  Die  vergoldete 
Fläche  reibt  man  mit  Essig  ab  und  polirt  sie,  wenn  sie  Glanz  erhalten  soll 
Ein  mattes  Ansehen  erhält  dieselbe,  wenn  man  sie  mit  einem  geschmol«- 
nen  Gemenge  aus  8  Thln.  Salpeter,  5  Thln,  Alaun  und  7  Thb.  Kochsil« 
bestreicht,  dies  darauf  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  und  dann  durch  heisse» 
Wasser  entfernt. 

Um  den  vergoldeten  Gegenständen  die  röthliche  Farbe  der  rotba 
Karatirung  zu  geben,  werden  dieselben  mittelst  Glühwachs  gefärbt  M» 
taucht  die  Bronze,  nach  dem  Abdampfen  des  Quecksilbers,  noch  wann  n 
das  flüssige  Glühwachs,  ein  Gemenge  aus  gelbem  Wachs,  Gi-ünspahn,  rothen 
Oker  oder  Bolus  und  Alaun  (z.  B.  16  Wachs,  l^/a  Bolus,  1  Grünspahn,  j 
Alaun)  und  lässt  dies  über  einem  lebhaften  Kohlenfeuer  abbrennen,  so  das* 
die  Flamme  alle  Stellen  beim  Wenden  berühren  kann.  Hierauf  wird  s" 
noch  heiss  in  Wasser  getaucht  und  mit  Essig  abgebürstet  Man  erkenn^, 
dass  bei  dem  Behandeln  mit  Gl  üb  wachs  ein  kleiner  Antbeil  Kupfer  «tf 
dem  Grünspahn  sich  mit  dem  Golde  legirt  und  es  diulurch  färbt 

Um  die  gelbe  Goldfarbe  zu  erhöhen,  gebraucht  man  ein  Gemenge  to> 
9  Thln.  Salpeter,  2  Thln.  Eisenvitriol,  1  Tbl.  Zinkvitriol  und  1  ThLAl*«»' 
soll  die  Farbe  ins  Röthliche  spiejen,  so  setzt  man  etwas  Kupfervitriol  «^ 
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Man  trfigt  das  Salzgemisch  mit  Wasser  angerührt  anf,  erhitzt  bis  zom 
Schwarzwerden  desselben  und  löscht  das  Stück  in  Wasser  ab. 

Wendet  man  zum  Goldamalgam  silberhaltiges  Gold  an,  so  erhält  man 
ein^  mehr  oder  weniger  grünliche  Vergoldung,  deren  Farbe  durch  ein  Ge- 
misch aus  14  Thln.  Salmiak,  17  Thln.  Salpeter  und  9  Thln.  Grünspahn  er- 
höht werden  kann. 

Wie  Bronze  können  auch  Kupfer  und  Silber  im  Feuer  vergoldet  wer- 
den; wenn  das  Silber  reicher  ist  als  I21öthig,  so  bedarf  man  zum  An- 
quicken nicht  der  Quecksilberlösung,  da  sich  auf  demselben  das  Amalgam 
von  selbst  leicht  ausbreitet  (nach  Schubart h*s  Handbuch). 

Die  Feuervergolduiig  (resp.  auch  Versilberung)  von  Stahl,  Schmiede- 
eisen und  Gusseisen  erfordert  ein  besonderes  Verfahren  in  Rücksicht  auf 
das  Anquicken  mit  Quecksilber,  da  dies  bekanntlich  nicht  direct  geschehen 
kann.  Nach  Böttger  gelingt  sie  ohne  Anwendung  von  Kalium  oder  Na- 
trium auf  folgende  Weise.  Man  bringt  in  ein  Porzellangefilss  12  Thle. 
Quecksilber,  1  ThI.  Zink,  2  Thle.  Eisenvitriol,  12  Thle.  Wasser  und  IV« 
Tbl.  Salzsäure  von  1,2  specif.  Gewicht,  legt  die  anzuquickenden  Gegenstände 
in  diese  Mischung  und  erhitzt  bis  zum  Sieden.  Binnen  kurzer  Zeit  ist  die 
Oberfläche  der  Gegenstände  mit  einer  glänzenden  Quecksilberschicht  be- 
deckt, auf  welche  nun  das  Goldamalgam  (resp.  auch  Silberamalgam)  aufge- 
tragen werden  kann.  Das  stark  positive  Zinkamalgam  erhöht  die  elektro- 
motorische Spannung  zwischen  Eisen  und  Quecksilber  in  dem  Maasse,  dass 
eine  Verbindung  beider  eintritt. 

Die  kalte  Vergoldung,  welche  man  vorzüglich  auf  Silber,  auch 
auf  Messing,  anwendet,  wird  auf  folgende  Weise  erhalten.  Man  löst  Du- 
catengold  in  Königswasser,  benetzt  mit  der  Auflösung  Leinwandläppohen, 
trocknet  dieselben  und  verbrennt  sie  vorsichtig  zu  Zunder.  Man  erhält  so 
ein  Gemisch  von  höchst  fein  zertheiltem  Gold  und  Kohle.  In  dasselbe 
taucht  man  einen,  mit  Essig  oder  Salzwasser  benetzten  Kork  und  reibt  da- 
mit die  völlig  reine  und  polirte  Fläche  des  zu  vergoldenden  Gegenstandes. 
Diese  Vergoldung,  welche  allerdings  nicht  so  dauerhaft  ist,  als  die  Feuer- 
ve^goldung,  besitzt  nach  dem  Poliren  eine  sehr  angenehme  Farbe,  sie  hat 
einen  Schein  ins  Röthliche,  den  man  beliebig  durch  einen  Zusatz  von  Kup- 
fer zu  der  Goldauflösung  vermehren  kann.  Die  Feuervergoldung  des  Sil- 
bers sieht  mehr  blassgelb  aus,  und  nicht  selten  trägt  man  deshalb  auf  diese 
noch  die  kalte  Vergoldung  auf.  Eisen  und  Stahl  müssen,  ehe  sie  auf  an- 
g-egebene  Weise  vergoldet  werden  können,  einen  Ueberzug  von  Kupfer  er- 
halten, entweder  auf  galvanischem  Wege,  oder  durch  Eintauchen  in  eine 
Lfösung  von  Kupfervitriol.  —  Eine  zur  kalten  Vergoldung  sehr  geeignete 
Masse  erhält  man  auch  durch  Auflösen  von  Goldchlorid  in  Cyankaliumlö- 
sung  und  Verdicken  der  Lösung  mit  Schlämmkreide.  Man  reibt  den  Brei 
mittelst  eines  Pinsels  oder  mittelst  eines  Stückchens  weichen  Leders  auf. 
Kupfer  und  Messing  kann  man  vor  dem  Vergolden  verzinken;  durch  Sie- 
den mit  granulirtem  Zink  und  Salmiaklösung  oder  Chlorzinklösung  (siehe 
auch  unten,  Vergoldung  durch  Eintauchen). 

Zur  galyanis.chen  Vergoldung  dienen  dieselben  Apparate,  welche 
bei  der  galvanischen  Verkupferung  und  Versilberung  in  Anwendung  kom- 
men und  das  Verfahren  ist  im  Allgemeinen  völlig  dasselbe  (Seite  876).  Vor- 
schriften zur  elektrolytischen  Flüssigkeit,  zur  Vergoldungsflüssigkeit,  sind 
im  Ueberfluss  gegeben.     Die  Flüssigkeit  besteht  auch  hier  mitunter  aus 
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einer  Lösung,  welche  Kalitun-Goldcyanür  enthalt,  nftmlich  auB  einer  LösuBg 
TOD  Groldojanür,  Ooldoxyd,  EnallgoldoderGoJdchloridinCjankaKomlönmg, 
aber  man  wendet  mit  ansgezeichnetem  Erfolge  auch  BlatlaagensalzlÖBUDg 
als  Lösungsmittel  des  Goldsalzes  an.  Da  Goldchlorid  unmittdlMur  od« 
mittelbar  zur  Bereitung  der  Yergoldungsflüssigkeit  benutzt  wird,  so  mag 
zuvörderst  die  Darstellung  desselben  nochmals  kurz  angegeben  werden 
Man  erh&lt  dasselbe  durch  Auflösen  von  Gold  (Ducaten)  in  Königswasser 
und  Yerdampfen  der  filtrirten  Lösung  im  Wasserbade  bis  sie  beim  ErU- 
ten eine  dunkelrothe  Masse  bildet.  Ein  Ducaten  (1  Quentchen)  lief^  ot* 
geföhr  1^/2  Quentchen  Chlorid. 

Eisner  löst  1  Loth  Cyankalium  in  2  Pfunden  kalten  Regenwaisen 
und  giesst  in  diese  Lösung  die  Lösung  des  Goldchlorids  aus  einem  DncaieD. 
Sollte  sich  hierbei  der  beim  Eingiessen  entstehende  braune  Niederedilig 
von  Cyangold  nicht  völlig  durch  Umrühren  lösen,  so  fägt  man  noch  soviel 
Cyankalium  zu,  als  zur  Lösung  erforderlich  ist,  und  bis  die  Flüssigkeit 
fast  klar  und  gelb  geworden  ist.  Dann  kocht  man  auf,  Iftsst  erkalten  vsd 
filtrirt.    Diese  Flüssigkeit  giebt  eine  hell  goldgelbe  Yergoldung. 

Der  Herzog  M.  v.  Leuchtenberg ^)  l&sst  die  Lösung  von  l  TU. 
Gold  in  Königswasser  zur  Trockne  verdampfen,   den  Rückstand  mit  «ner 
Lösung    von   1  Tbl.   Aetzkali  übergiessen,    die  Mischung   mit  exaa  U> 
8ung  von   2V9  Thln.  Cyankalium  und   1    Tbl.  Aetzkali   versetzen,  geliode 
erwärmen  und  filtriren.    Die  schönste  Yergoldung  wird  erhalten,  wenn  die 
Lösung  im  Liter  2,5  bis  10  Grm.  Gold  enthält     Eine  rötUich  ausbll«^ 
Yergoldung  Iftsst  sich  durch  Alles  beseitigen,  was  den  Strom  schwädii  ^ 
durch  Yerminderung  der  Elemente,  Yerminderung  derOberfl&ohe  A&^ 
oder  Yergrösserung  der  Oberfläche  des  zu  vergoldenden  Gegenstandes.  ^ 
beginnt  die  Yergoldung  mit  theilweis  erschöpfter  Lösung  (1  Grm.G<ddin 
Liter)  und  vollendet  sie  mit  nicht  erschöpfter.    Die   Stärke  des  Strom 
muss  so  regulirt  sein,  dass  an  dem  zu  vergoldenden  Gegenstande  keine 
Gasentwickelung  stattfindet,  dass  aber  wohl  an  der  Anode  eine  soldie  be- 
merkbar ist. 

Brauns^  löst  Gold  in  Königswasser,  verdünnt  die  Lösung,  sor  AV 
scheidung  des  Chlorsilbers,  dampft  das  Fütrat,  nachdem  man  auf  3  TX\t 
dea  (roldes  10  Thle.  Kochsalz  zugesetzt  hat,  zur  Trockne,  löst  'den  Bfiek* 
stand  in  Wasser,  versetzt  die  Lösung  mit  Ammoniakflüssigkeit  im  üeber 
Bchuss,  wäscht  den  Niederschlag  von  Knallgold  aus  und  löst  ihn  in  ebtf 
hinreichenden  Menge  Cyankaliumlösung.  Die  Lösung  enthält  KalinmgoW- 
cyanür  (Seite  902).  Man  setzt  zu  derselben  einen  Ueberschuss  von  Cp^ 
kalium,  verdünnt  sie  mit  so  viel  Wasser,  dass  auf  jedes  Loth  (xold  2  iW 
Wasser  kommen  und  kocht,  so  lange  noch  Ammoniak  entweicht,  ran  ^ 
cyansaure  Kali  zu  zersetzen.  Hierauf  giebt  man  noch  so  viel  Wasser  so- 
dass auf  jedes  Loth  Gold  im  Ganzen  4  Pfund  Wasser  kpmmen.  Wo« 
diese  Lösung  warm  angewandt,  so  erhält  man  die  Yergoldung  schön  mi^ 
—  Aehnlich  ist  die  Yorschrift,  welche  Eisner  mittheilt.  Man  löst  3»* 
Ejiallgold  aus  einem  Ducaten  in  einer  Lösung  von  ^(^  Loth  CyankalhiD  it 
^/j  Pfbnd  Wasser,  kocht  sie  30  Minuten  lang,  unter  Ersetzung  des  ff^ 
dampfenden  Wassers,  giebt  hierauf  noch  V4  Lo^  Cyankalium  und  V,  LoA 
Aetzkali,  in  wenig  Wasser  gelöst,  hiuBu  und  filtrirt  warn  nöthig.    ^ 

1)  Joiira«  f.  prakt^Ohem.  Bd.  XLVm,  S.^  872. 
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inem  nur  zum  dritten  Theile  gefüllten  Daniel' sehen  Elemente  werden 
Kleinigkeiten  von  Bronze  sehr  echön  vergoldet.  —  Auch  nach  Böttger 
fiebt  eine  siedend  heisse  Lösung  von  Knallgold  in  Cyankalium,  welche 
üit  Aetzkalilauge  in  geringer  Menge  versetzt  ist,  eine  schön  matte  Vergol- 
iUDg,  besonders  wenn  ihr  die  matte  Versilberung  voranging  (Seite  877).  — 
iööungen  von  Goldoxyd  in  Cyankaliumlösung  sind  ebenfedls  treflfliche 
''ergoldungsflüssigkeiten. 

Eisner  giebt  im  Allgemeinen  der  mit  Blutlaugensalz  bereiteten  Ver- 
öl dungsflüssigkeit  den  Vorzug,  indem  dieselbe  eine  sehr  feurige  Vergol- 
uDg  liefert.  Es  ist  zu  Jbemerken,  dass  bei  Anwendung  dieser  Vergoldungs- 
üssigkeit  die  Anode  von  Gold  so  gut  wie  nichts  am  Gewichte  verliert, 
ass  sich  also  die  Vergoldungsflussigkeit  nicht  constant  erhält,  wie  es  bei 
er  Anwendung  von .  Cyankalium  geschieht,  wenn  die  Anode  von  Gold  ist. 
tidess  lässt  sich  die  erschöpfte  Lösung  leicht  durch  Znsatz  von  Goldchlo- 
Id  oder  Goldoxyd  verstärken. 

Zur  Darstellung  dieser  Vergoldungsflüssigkeit  löst  man  8  Loth  gelbes 
»lutlaugensalz  und  1  Loth  krystflJlisirtes  kohlensaures  Natron  in  2V2l^^^d 
legenwasser,  bringt  die  Lösung  in  einer  Porzellanschale  zum  Kochen  und 
atzt  zu  derselben  die  Lösung  des  Goldchlonds  aus  einem  Ducaten.  Es 
ntsteht  ein  brauner  Niederschlag,  welcher  sich  gleichsam  geronnen  aus  der 
laren  goldgelben  Flüssigkeit  ausscheidet.  Ist  dieser  Zeitpunkt  eingetre- 
;d,  so  nimmt  man  die  Schale  vom  Feuer,  lässt  die  Flüssigkeit  erkalten 
nd  filtrirt  sie.  Die  flltrirte  Flüssigkeit  ist  die  Vergoldungsflüssigkeit; 
lan  thut  wohl  grössere  Mengen  derselben  vorrathig  zu  machen,  da  sie  sich 
iit  dem  Alter  verbessert  l9t  die  Flüssigkeit  durch  langen  Gebrauch  er- 
3höpft,  so  kann  man  derselben  aufs  Neue  die  Lösung  von  einem  Ducaten 
nd  1  Loth  kohlensaurem  Natron  zusetzen,  sie  aufkochen  und  flltriren. 

Wenn  die  galvanische  Vergoldung  stark  werden  soll,  so  ist  es  erfor- 
lerlich  die  Gegenstände  öfter  aus  der  Vergoldungsflüssigkeit  zu  nehmen 
md  mit  Weinstein  abzureiben.  Sollten  sie  sich  mit  einem  braunen  Ueber- 
uge  von  Goldcyanür  bedecken,  so  beseitigt  man  denselben  am  besten,  in- 
em man  sie  in  Cyankaliumlösung  erwärmt. 

Sind  die  Gegenstände  polirt,  so  erscheinen  sie  auch  nach  der  Vergol- 
ung  glänzend,  während  matt  gearbeitete  Gegenstände  matt  vergoldet  wer- 
en.  Matt  gesottene  silberne  Gegenstände  vergolden  sich  besonders  schön 
latt,  wenn  der  zu  starke  weisse  Sud  vorher  mit  der  Kratzbürste  ab- 
ßbürstet  worden  ist.  Eben  so  werden  schön  mattgelb  gebrannte  Gegen- 
Ände  aus  Messing  und  Bronze  schön  matt  vergoldet.  Auch  auf  polirten 
egenständen  wird  die  Vergoldung  matt,  wenn  der  galvanische  Strom  ein 
;hwacher  ist  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  lange  andauert  oder 
enn  man  die  Temperatur  erhöht  Die  gelbe  Blutlaugensalz-Goldlösung 
iebt  z.  B.  bei  60^  R.  nach  ohngefähr  10  Minuten  ein  schönes  Matt  (siehe 
[>en).  Man  putzt  die  Gegenstände  mit  Weinstein,  wenn  die  Vergoldung 
sckig  erscheinen  sollte,  dann  bringt  man  sie  wieder  in  die  Flüssigkeit 
m  die  Vergoldung  recht  gleichförmig  zu  machen,  umführt  man  zweck- 
lässig  den  Gegenstand  in  der  VergoldungsfltUsigkeit  mit  der  Goldanode, 
[ine  ihn  aber  zu  berühren.  Nach  erfolgter  Vergoldung  spühlt  man  ihn  ab, 
lacht  ihn  in  kochendes  Regenwasser  und  lässt  ihn  trocknen. 

Selbst  Gusseisen,  Stahl  und  Zinn  vergolden  sich  ohne  vorhergegangene 
erkapfenmg,  aber  GusseiBen  wird  schöner  vergoldet,  wenn  es  vorher  ver- 
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BÜbert  war,  und  eben  so  wird  die  Vergoldung  aof  Stabl  und  Zino  haltbi* 
rer,  wenn  man  diese  Metalle  vorher  verkupfert.  Bei  Stahlfedern  und  StahV 
brillen  muss  der  Ueberzug  von  Oxyd  durch  sehr  verdünnte  Salz8änn  ent- 
fernt werden. 

Wird  der  Yergoldungsflüssigkeit  Yerkupferungsflüssigkeit  sngeiebt 
oder  wird  zur  Darstellung  derselben  knpferhaltiges  Gold  angewandt,  so  er 
hält  man  rothe  Vergoldung;  durch  Zusatz  von  Versilberungsflössigkeit od» 
Silber  wird  grünliche  Vergoldung  erhalten. 

Seim  empfiehlt  das  folgende  Bad.  Man  erhitzt  in  einer  PoneüiB* 
schale  1  Grm.  krystallisirtes  kohlensaures  Natrom,  1  Grm.  Blntlaageiualz 
und  30  Grm.  Wasser,  giebt  in  die  kochende  Flüssigkeit  das  Knallgold  voc 
0,5  Grm.  Gold  in  frisch  gefälltem  Zustande  hinzu,  kocht  bis  der  GenA 
nach  Ammoniak  verschwunden  ist ,  ein  flockiger  rother  Niederschlag  si. 
gebildet  und  die  Flüssigkeit  eine  schöne  GoldfiEirbe  angenommen  bat  Nk^ 
etwa  12  Minuten  wird  die  Schale  von  der  Lampe  entfernt  und  die  Ldsosf 
durch  feines  Fliesspapier  filtrirt.  Während  des  Kochens  muss  dis  ver- 
dampfende Wasser  ersetzt  werden  und  schliesslich  muss  das  Filtrat  25  GiC' 
betragen.  Das  Bad  giebt  auf  den  verschiedenen  Metallen ,  selbst  auf  Neu- 
silber, Stahl ,  Gusseisen ,  ohne  weitere  Unterlage ,  eine  schöne  reine,  güs* 
zende  Vergoldung;  bei  sehr  schwachem  galvanischen  Strome  nacb  liagcnr 
Zeit  (15  bis  16  Stunden)  ein  sehr  schönes  Mattgold. 

Briant*)  hat  zur  Darstellung  einer  Vergoldungsflüssigkeit  mit  fö** 
langensalz  die  folgende  Vorschrift  gegeben:  Man  verwandelt  52  Grm^^ 
in  möglichst  säurefreies  Goldchlorid,  löst  letzteres  in  10  Pfund  W»eT^ 
digerirt  die  Lösung  bei  massiger  Wärme  mit  100  G^rm.  Magnesia,  ^f^^ 
das  Gold  als  Oxyd  niedergeschlagen  wird.     Von  der  überschfissigeB  )U^ 
nesia  befreit  man  das  Goldoxyd   durch  Behandeln  des  Niedersddag^  >^ 
sehr  verdünnter  Salpetersäure   (375  Grm.  Säure  mit   10  Pfund  Wassert 
wäscht  es  aus  und  wirft  es  mit  dem  Filter  in  ein  Bad,  welches  durch  h^ 
lösen  von  500  Grm.  gelben  Blutlaugensalz  und  120  Grm.  Kalibydrat  in  1 
Pfund  Wasser  bereitet  worden  ist  und  kocht  es  damit  etwa  20  Minate 
wodurch  das  Goldoxyd  in  Lösung  geht,  während  sich  Eisenoxyd  attsieha- 
det.     Die  nach  dem  Erkalten  filtrirte  Lösung  ist  die  Vergoldnngsflüssig^- 

Auch  zur  galvanischen  Vergoldung  sind  andere  als  Cyangold  entW 
tende  Flüssigkeiten  in  Vorschlag  gebracht  worden,  s.  B.  Lösungen  ws 
Knallgold  in  unterschwefligsaurem  Natron;  eine  Lösung  von  Goldchlon^ 
vermischt  mit  phosphorsaurem  und  schwefligsaurem  Natron  (6  Grm.  G^ 
Chlorid  in  5  Liter  Wasser,  375  Grm.  phospborsaures  Natron,  25  öt» 
Bchwefligsaures  Natron),  selbst  eine  Lösung  von  Natrinmgoldchlorid. 

Für  das  Entgolden  der  vergoldeten  Gegenstände  gilt  das,  wu  i^ 
das  Entsilbem  versilberter  Gegenstände  gesagt  worden  ist  (Seite  ^'■ 
Eben  so  lässt  sich  die  Wiedergewinnung  des  Goldes  aus  den  ausgenots^ 
Vergoldungsflüssigkeiten  auf  gleiche  Weise  bewerkstelligen,  wie  die  Wie*!" 
gewinnung  des  Silbers  aus  den  Versilberungsflüssigkeiten  (Seite  879).  B^t: 
ger  empfiehlt,  die  Rückstände  vom  Verdampfen  ausgenutzter  cyankaliBB- 
haltiger  Vergoldungsflüssigkeiten  mit  dem  gleichen  Volumen  Bleigllt^«^ 
mengen  und  das  Gemenge  im  hessischen  Tiegel  zu  schmelzen.  Es  ma^ 
unter  der  Schlacke  ein  goldhaltiger  Bleiregulus,  aus  welchem^  man  i^ 

>)  Chem.  Gentralbl.   1855,  S.  498. 
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Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht  das  Blei  auflöst,  wo  dann  das  Gold 
als  braunes  Palver  zurückbleibt,  das  man  mit  etwas  Salpeter  umschmilzt.  — 
Enthält  die  Goldflüssigkeit  Blutlaugensalz,  so  muss  man,  nach  Eisner,  auf 
folgende  Weise  operiren.  Man  mengt  den  Rückstand  vom  Verdampfen  der- 
selben mit  dem  gleichen  Gewicht  Salpeter  und  trägt  das  Gemenge  nach 
und  nach  in  einen  hessischen  Tiegel  ein.  Es  resultirt  eine  rothe  Masse, 
welche  man,  nach  dem  Erkalten,  pulvert  und  mit  Wasser  auslaugt.  Der 
rothe  Rückstand  wird  mit  Königswasser  digerirt  und  aus  der  eisenchlorid- 
haltigen  Goldlösung,  nachdem  daraus  durch  Eindampfen  die  Salpetersäure 
verjagt  worden,  das  Gold  durch  Eisenvitriol  gefallt. 

Die  Vergoldung  durch  Eintauchen  beruht  einfach  auf  der  Fäl- 
lung des  Goldes  aus  einer  passenden  Lösung  durch  ein  anderes,  leichter 
oxydirbares  Metall,  welches  an  die  Stelle  jenes  tritt.  Die  Wirkung  lässt 
sich  durch  Contact  mit  positiveren  Metallen,  namentlich  Zink  und  Blei, 
also  durch  die  Bildung  einer  einfachen  Kette  sehr  erhöhen.  Gegenstände 
von  Kupfer,  Messing,  Bronze  lassen  sich,  gut  gereinigt,  durch  Eintauchen 
in  eine  kochende  Cyankaliumgoldlösung  ohne  Weiteres  vergolden;  Gegen- 
stände von  Silber,  wenn  man  sie,  mit  einem  Kupferdrahte  oder  Zinkdrahte 
umwickelt,  in  dieselbe  eintaucht.  Sollen  z.  B.  silberne  Pokale  nur  inwendig 
vergfoldet  werden,  so  legt  man  Spiralen  von  Zink- oder  Kupferdraht  in  die- 
selben und  giesst  die  kochendheisse  Cyankaliumgoldlösung  ein.  Eine  Auf- 
lösung von  metallischem  Gold  (in  Pulverform  oder  dünn  ausgewalzt  ange- 
wandt) in  Cyankaliumlösunfif,  oder  eine  mit  Goldchlorid  versetzte  Lösung 
von  Cyankalium  vergoldet  Silber,  Messing,  Kupfer,  bei  Contact  mit  Zink. 

El  8 n  er  benutzt  zur  Contact-Vergoldung  seine  mit  Blutlaugensalz  be- 
reitete Vergoldungsflüssigkeit.  Dieselbe  wird  zum  Kochen  erhitzt,  der  zu 
vergoldende  Gegenstand  wird  eingelegt  und  mit  einem  blank  gefeilten  Zink- 
stäbchen  berührt.  Nach  ein  paar  Minuten  ist  die  Vergoldung  erfolgt.  Das 
Zinkstäbchen  überzieht  sich  bald  mit  weissem  Cyanzink,  es  muss  deshalb 
häufig  blank  gemacht  werden.  Ist  die  Goldflüssigkeit  erschöpft,  so  setzt 
man  ihr  wieder  etwas  Goldlösung  hinzu.  Bringt  man  Silber  oder  Neusilber 
bei  dieser  Vergoldung  zugleich  mit  einem  Kupferdrathe  in  Verbindung,  so 
wird  die  Vergoldung  röthlich.  Man  kann  auch  für  diesen  Zweck  derGold- 
flüssigkeit  etwas  Kupfersalzlösung  zusetzen. 

V.  Frankenstein  wendet  eine  Lösung  von  1  Thl.  Goldchlorid,  5Thln. 
Blntlaugensalz,  5  Thln.  Kochsalz  in  50  Thln.  Wasser  an,  welche  einige  Zeit 
g-ekocbt  und  filtrirt  ist.  Statt  des  Blutlaugensalzes  kann  man  aueh  kohlen- 
saures Kali  nehmen. — Oder:  man  giesst  eine  Lösung  des  Goldchlorids  von 
einem  Ducaten  in  eine  Lösung  von  iV«  Loth  Cyankalium,  IV2  Loth  Koch- 
salz, 1  Loth  krystallisirter  Soda  in  2  Pfunden  Wasser. 

Die  Elkin^ton 'sehe  Vergoldungsflüssigkeit,  welche  das  Gold  als  Gold- 
oxyd-Kali enthält,  stellt  man  sich  auf  folgende  Weise  dar.  Man  löst  feines 
Oold  in  der  hinreichenden  Menge  Königswasser,  verdampft  die  Lösung  bei 
grelinder  Wärme  zur  Trockne,  löst  das  trocknä  Goldsalz  in  1 30  Thln.  destil- 
lirtem  Wasser  und  fügt  der  Lösung  7  Thle.  zweifach  kohlensaures  Kali 
hinzu,  wobei  sie  eine  grünliche  Färbung  annimmt  und  eine  geringe  Trübung 
erleidet.  Barral  fand,  dass,  wenn  ein  blanker  Gegenstand  von  Silber  mit- 
telst eines  Kupferdrahts  mit  einem  Stückchen  Kupfer  verbunden  wird,  wel- 
ches bloss  geglüht  und  dann  heiss  in  verdünnter  Schwefelsäure  abgelöscht 
worden  ist,  das  Silber  schön  und  beliebig  stark  in  dieser  Flüssigkeit  ver- 
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goldet  wird.  Mit  Zink  in  Contact  erfolgt  die  Vergoldung  noch  schndler, 
am  stärksten  aber  war  die  Wirkung  bei  Blei  Stets  bedeckt  sich  bierbei 
das  positive  Metall  mit  einem  starken  pulverigen  Goldniederschlag«.  6a 
einer  Verbindung  von  Kupfer  und  Zink  wird  das  Kupfer  unbegrämt  ve^ 
goldet ;  bei  einer  ähnlichen  von  Eisen  und  Blei  wird  das  erste  schön  und 
stark  vergoldet.  Wird  blankes  Kupfer  mit  nicht  blankem  oombinirt,  so 
findet  unbegränzte  Vergoldung  des  blanken ,  Ablagerung  von  pulverfonni- 
gem  Golde  auf  dem  nicht  blanken  statt 

Regnault  giebt  zur  Vergoldung  von  Bijouterie waaren  durch  Bn- 
tauchen  die  folgende  specielle  Vorschrift.  Man  lögt  100  Grm.  Gold  in 
Königswasser  aus  250  Grm.  Salpetersäure  von  36^ B.,  250  Grm.  conwo- 
trirter  Salzsäure  und  250  Grm.  Wasser.  Auf  der  änderen  Seite  erhitst 
man  20  Liter  Wasser  in  einem  eisernen  Kessel,  dessen  Inneres  vergoldet 
ist,  weil  er  schon  zu  gleichen  Operationen  gedient  hat,  und  löst  darin  3 
Kilogrm.  zweifach  kohlensaures  Kali  auf.  Wenn  das  Gold  in  dem  KönigB- 
wasser  vollständig  gelöst  ist,  giesst  man  die  Lösung  in  ein  PorzeUang^ 
und  mischt  nach  und  nach  3  Kilogrm.  zweifach  kohlensaures  Kali  hineiiL 
£s  findet  lebhaftes  Aufbrausen  statt.  Wenn  dies  beendet  ist,  giesst  man 
den  Inhalt  des  Porzellangef&ssee  in  den  eisernen  Kessel  und  l&sst  die 
Flüssigkeit  zwei  Stunden  lang  kochen,  unter  Ersetzung  des  verdampfonda 
Wassers  durch  heisses  Wasser.    Das  Goldbad  ist  dann  fertig. 

Wenn  die  Bijouteriewaaren  gereinigt  und  gebeizt  sind,  wie  für  & 
Feuervergoldung  (man  macht  sie  glühend  und  taucht  aie  in  verdfli^ 
Schwefelsäure,  um  das  Oxyd  zu  lösen),  so  taucht  man  sie  einen  Augeehbck 
in  Salpetersäure,  um  die  vollständigste  Reinigung  zu  erreichen.  Dann^ 
det  man  mehrere  derselben  mit  Messingdraht  zusammen  und  hängt  ebe 
gewisse  Zahl  solcher  Packete  an  einen  Glasstab. 

Rechts  vom  Goldbade  befinden  sich:  ' 

1)  Eine  Terrine  mit  der  Flüssigkeit  zum  Raviviren,  bestehend  aoB  einen 
Gemische- von  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  Salzsäure. 

2)  Zwei  Terrinen  mit  Wasser. 

3)  Eine  Terrine  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydal 

4)  Eine  Terrine  mit  Wasser. 

Links  vom  Goldbade  befinden  sich:  Zwei  oder  drei  Terrinen  mit  Wasset 

Der  Arbeiter  taucht  zuerst  die  Packete  in  die  Flüssigkeit  zum  Ravii> 
ren ,  dann ,  nach  und  nach  in  die  zwei  Terrinen  mit  Wasser,  dann  in  dit 
Quecksilberlösung,  dann  in  die  folgende  Terrine  mit  Wasser  und  endlicba 
das  Goldbad.  Wenn  die  Gegenstände  in  diesem  ohn gefähr  eine  halbe  tt* 
nute  geblieben  sind,  so  haben  sie  alles  Gold  aufgenommen,  was  sie  aofiK^ 
men  können;  man  zieht  sie  heraus,  wäscht  sie  in  den  zur  Linken  stehenda 
Terrinen  und  trocknet  sie  in  heissen  Sägespähnen. 

Die  vergoldeten  Gegenstände  werden  nun  gefärbt.  Man  wendet  dtf 
ein  Gemenge  aus  6  Thln.  Salpeter,  2  Thln.  Eisenvitriol  und  1  ThL  Zin^' 
vitriol  an,  aufgelöst  in  einer  kleinen  Menge  kochenden  Wassers,  Man  taucfe 
die  vergoldeten  Gegenstände  in  dies  Bad,  trocknet  sie  am  hellen  Feuer,  ^ 
der  salzige  Ueberzug  braun  geworden  ist,  und  wäscht  sie  dann  gut  ^ 
Wasser  ab. 

Grosse  Gegenstände  lassen  sich  auf  gleiche  Weise  vergolden,  aberiatf 
muss  sie  vor  dem  Eintauchen  in  das  Goldbad  durch  Eintauch^i  in  siedea- 
des  Wasser  erhitaen,  damit  sie  das  Bad  nicht  an  sehr  abkühlen. 
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Wenn  man  die  Gegenstände  in  Contact  mit  Zink-  oder  Eapferdraht 
jetzt,  lässt  sich  die  Vergoldung  starker  erhalten. 

Mit  verdünnter  Salzsäure  gereinigte  Stahlfedern  können  durch  blosses 
Einlegen  in  eine  mit  kohlensaurem  Natron  alkalisch  gemachte  Goldlösung 
jchön  und  dauerhaft  vergoldet  werden  (Eisner).  —  Nach  Grattau  lässt 
{ich  Stahl  sehr  gut  auf  folgende  Weise  vergolden.  Man  giebt  zu  einer 
Lösung  von  Goldcyanür  in  Cyankaliumlösung  Rhodankalium ,  verbindet 
len  Stahl  mittelst  Draht  mit  einem  Stückchen  Zink  und  taucht  ihn  in  die 
Lösung,  bis  die  Goldschicht  stark  genug  ist.  —  Auch  die  Aetherlösung  des 
jroldchlorids  vergoldet  Stahl  sehr  schön.  Man  bereitet  eine  Lösung  von 
nöglichst  neutralem  Goldchlorid  (Seite  897),  schüttelt  dieselbe  mit  reinem 
iether,  trennt  die  Aetherlösung  von  der  wässerigen  Flüssigkeit,  taucht  4ie 
Btahlwaaren  in  dieselbe  oder  giesst  die  Lösung  darauf,  spühlt  sie  rasch 
nit  vielen  lauwarmen  Wasser  ab  und  trocknet  sie  schnell  durch  Einstecken 
n  erwärmten  Sand.  Polirte  Messerklingen  z.  B.  lassen  sich  auf  diese 
Weise  sehr  schön,  aber  nicht  sehr  dauerhaft,  vergolden. 

Um  vergoldete  Zeichnungen  auf  Stahl  und  Eisen  (Säbelklingen,  Mes- 
ser u.  8.  w.)  hervorzubringen,  überzieht  man  die  gereinigten,  geschliffenen 
md  polirten  Gegenstände  mit  Schellaokfimbs ,  entfernt  von  den  Stellen, 
welche  vergoldet  werden  sollen,  den  üeberzug,  beizt  dieselben  mit  ver- 
iünnter  Schwefelsäure  an,  trocknet  die  Gegenstände  und  taucht  sie  in  eine 
jehr  verdünnte  Kupfervitriollösung,  bis  die  fraglichen  Stellen  verkupfert 
sind.  Dann  taucht  man  die  verkupferten  Stellen  in  eine  Lösung  von  1  Thl. 
Groldchlorid  in  130  Thln.  Wasser,  welche  mit  3,7  Thln.  kohlensaurem  Na- 
tron versetzt  wird.  Die  so  erhaltene  Vergoldung  lässt  sich  poliren 
(Schöppler). 

Goldplattirung  wird  im  Wesentlichen  wie Silberplattirung  erhalten. 

Zur  Unterscheidung  ächter  Vergoldung  von  unächter  dient,  nach 
Weber,  am  besten  eine  verdünnte  Lösung  von  Eupferchlorid  oder  eine 
möglichst  neutrale  Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  (kohlensaures 
Knpferoxyd  in  Salpetersäure  von  1,2  gelöst).  Man  bringt  mittelst  eines 
Glasstabes  einen  Tropfen  der  Lösung  auf  eine  durch  Abreiben  mit  Wein- 
geist von  dem  etwa  vorhandenen  Lacke  befreite  Stelle  der  Vergoldung,  be- 
seitigt den  Tropfen  nach  ohngeföhr  V/j  bis  1  Minute  und  betupft  die  Stelle 
mit  einem  Stückchen  Fliesspapier.  Ist  kein  dunkler  Flecken  entstanden,  so 
war  die  Vergoldung  acht;  ist  ein  Flecken  entstanden,  so  war  die  Vergol- 
dung unächt  oder  doch  äusserst  schwach.  Maa  schabt  dann  etwas  ab, 
bringt  es  in  ein  Uhrschälchen  und  giesst  einige  Tropfen  Salpetersäure  auf; 
vorhandenes  Gold  bleibt  in  zarten  Flittem  ungelöst. 

Zum  Vergolden  von  Glas  wendet  Petitjean  die  folgende  Flüssig- 
keit an.  Es  wird  1  Unze  Goldchlorid  in  2V2  Pfund  Wasser  gelöst,  die 
Lösung  filtrirt,  derselben  IOV2  Quentchen  Citronensäure,  in  dem  ftinfPachen 
Wasser  gelöst  und  6^/3  Quentchen  Ammoniak  zugesetzt.  Die  Flüssigkeit 
tnuss  kurz  vor  ihrer  Verwendung  bereitet  werden  (siehe  Silber,  Seite  880). 
Heber  Vergoldung  von  Porzellan  siehe  Porzellan  *). 


1)  Die  Literatar  ttber  die  galvanische  Vergoldong  ist  im  Allgemeinen  die  Über  die 
galvanische  Verknpferang  und  Yersilbernng  (siehe  Seite  309). 
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Metalle    des    Platinerzes. 

(Platinmetalle.) 

Im  Jahre  1750  erkannte  Watson,  in  England,  in  weissen  Konen 
eines  gediegenen  Metalls,  die  er  von  Wood  im  Jahre  1741  erhalttfi littte, 
ein  eigenthümliches  MetalL  Die  metallischen  Kömer  waren  von  Wood 
aus  Jamaica  nach  Europa  gebracht  worden ,  sie  waren  nach  Jamaica  too 
Garthagena  gekommen  und  stammten  aus  dem  goldhaltigen  Sude  des 
Flusses  Pinto  in  Neu-Granada.  Eine  genauere  Untersuchung  lieferie  1752 
Scheffer,  Director  der  Münze  zu  Stockholm;  er  redet  von  dem  MeiaSe 
als  von  weissem  Golde,  das  in  Spanien  Piatina  del  Pinto  genannt  wo^ 
(von  Plata,  Silber;  Piatina  das  Diminutivum).  Es  erhielt  dann  aodibe 
uns  den  Namen  Piatina. 

Spätere  Untersuchungen  des  gediegenen  Platins  zeigten,  dass  daiis. 
neben  dem  in  grösster  Menge  vorkommenden  Platin,  auch  andere  bisdaiä 
unbekannte  Metalle  enthalten  seien.  WoUaston  fand  nämlich  im  Jabn 
1803  zwei  neue  Metalle,  die  er  Palladium  und  Bhodium  nannte;  indtf- 
selben  Jahre  fand  Tennant  zwei  neue  Metalle,  denen  er  die  Naaeo In- 
dium und  Osmium  gab;  im  Jahre  1845  endlich  fand  Claus  eüiM^ 
das  von  ihm  Ruthenium  genannt  wurde. 

Mit  Ausnahme  des  Palladiums  sind  alle  diese  Metalle  nur  in  io  1^ 
di^enen  Platin  angetroffen  worden,  das  man  jetzt  Platinerz  zotfl^ 
pflegt;  das  Platinerz  ist  also  wesentlich  das  Material  zur  Darstelloof  ^ 
Gewinnung  aller  dieser  Metalle,  welche  man  gemeinschaftlich  mit  dBa^^ 
men  Platinmetalle  oder  Metalle  der  Platingruppe  umfasst. 

In  Bezug  auf  das  Vorkommen  schliesst  sich  das  gediegene  Plaüo  de 
gediegenen  Golde  an.  Es  findet  sich  nur  im  aufgeschwemmten  Lande  o:^ 
im  Sande  der  Flüsse,  in  rundlichen,  abgeplatteten  oder  in  eckigen  Röroert 
es  ist  also ,  wie  gewöhnlich  das  Gold,  nach  der  Zerstörung  der  Gefc^f 
massen,  in  denen  es  enthalten  war,  von  den  Fluthen  fortgerissoi  nnd  » 
denselben  abgelagert  worden.  Golumbien  (Neu-Granada,  Ecuador, ^^ 
zuela)  und  besonders  der  östliche  Abhang  des  Urals  ^Russisches  Aaieo), «' 
es  erst  im  Jahre  1822  gefunden  wurde,  liefern  das  meiste  gediegene  P^ 
des  Handels;  es  kommt  aber  auch  in  Galiforoien,  Oregon,  in  Anstnli^ 
und  auf  Bomeo  vor.  Es  ist  daher  sehr  verbreitet ,  aber  es  ist  nirgend  * 
grösseren  Massen  angehäuft,  deshalb  kostbar.  £^  begleitet  gewöbsl)'- 
das  Gold  im  Goldsande.  Boussingault  ^)  fand  in  Amerika  die  prio^^ 
Lagerstätte  des  gediegenen  Platins  und  am  Ural  ist  es  wahrscheinÜcii  i* 
Serpentin,  in  welchem  das  Metall  vorkommt.  Nach  Pettenkofer ')i^^ 
in  allem  Silber  des  Handels  enthalten. 

Man  gewinnt  das  gediegene  Platin,  wie  das  Gold,  durch  Wbs(^ 
(Schlämmen)  aus  dem  platinhaltigen  Sande ,  der  am  Ural  V4000  ^i'  *' 
davon  enthält.  Die  Körner  sind  meist  nur  sehr  klein;  grossere  Kört' 
oder  Stücken  gehören  zu  den  seltensten  Ausnahmen.     Da  die  volUtißCr' 


1)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy».  [2]  T.  XXXII,  p.  204.—  »)  Pogg.  Ann.  Bd.LXX^^ 
S.  86. 
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FreimuDg  der  Metallkomer  von  den  Körnern  der  sie  begleitenden  specifisch 
schweren  Mineralien  durch  das  Waschen  nicht  zu  erreichen  ist,  so  finden 
lieh  dem  gediegenen  Platin  des  Handels ,  dem  Platinerze ,  bis  einige  Pro- 
zente von  letzteren  Körnern,  von  sogenanntem  Sande,  beigemengt.  Es  ist 
ler  Sand  von  Titaneisen,  Magneteisen,  Chromeisen,  Zircon,  Spinell,  Quarz, 
luch  von  Eisenkies  und  Kupferkies.  Schmilzt  man  das  Platinerz  mit  4  bis 
»  Thln.  Silber  und  5  Thln.  Borax,  so  wird  der  Sand  von  dem  Borax  ver- 
glast und  die  Metallkomer  gehen  ins  Silber.  Behandelt  man  den  Silber- 
ruchen  dann  mit  Salpetersäure,  so  löst  sich  das  Silber  und  die  Kömer  des 
ediegenen  Platins  bleiben  unverändert  zurück. 

Aber  isiuch  die  metallischen  Körner  des  Platinerzes  sind  noch  ein  6e- 
lenge  von  Körnern  verschiedener  Art,  wie  sich  bei  Behandlung  derselben 
lit  Königswasser  ergiebt.  Ein  Theil  der  Kömer  wird  nämlich  von  Kö- 
i^ewasser  gelöst  oder  doch  angegriffen ,  auf  einen  andern  Theil  der  Kör- 
er wirkt  Königswasser  nicht  ein.  Jene  Kömer  sind  das  eigentliche  ge- 
legene Platin;  sie  enthalten  überwiegend  Platin,  fem  er  Iridium,  Rhodium, 
'alladium,  Eisen,  Kupfer,  auch  etwas  Osmium  und  eine  sehr  kleine  Menge 
on  Ruthenium.  Es  mag  besonders  hervorgehoben  werden,  dass  auch  das 
lisen  und  Kupfer  mit  den  übrigen  Metallen  legirt  sind  und  dass  es  eben 
er  Eisengehalt  ist,  welcher  verhindert,  dass  die  Körner  von  schmelzendem 
über  gelöst  werden.  Die  in  Königswasser  unlöslichen,  weit  härteren  Kömer 
ler  Füttern  des  Platinerzes  sind  Osmium-Iridium  (Iridosmium);  sie  ent- 
alten überwiegend  Iridium  und  Osmium,  ausserdem  Rhodium,  Ruthenium, 
leine  Mengen  von  Platin,  Palladium,  Eisen  und  Kupfer.  «Es  ist,  nach 
»eviUe  und  Debray,  sogar  wahrscheinlich,  dass  in  dem  in  Königswasser 
nlöslichen  Antheile  der  Metallkomer  des  Platinerzes,  neben  den  Körnern 
nd  Flittem  von  Osmium -Iridium  noch  Kömer  einer  osmiumfreien  Legi- 
ung  von  Platin,  Iridium,  Palladium  und  Rhodium  vorkommen  (s.  unten), 
'ielleicht  sind  es  die,  im  russischen  Platinerze  schon  früher  beobachteten 
LÖmer  von  Iridium  -  Platin  (siehe  Iridium).  Wie  kaum  nöthig  anzufüh- 
?n,  finden  sich  in  dem  Platinerze  auch  fast  immer  kleine  Körnchen 
ler  Flittem  von  gediegenem  Golde.  Sie  können  vor  der  Behandlung  des 
rzes  mit  starkem  Königswasser,  durch  verdünntes  Königswasser  aus- 
?zogen  werden,  worin  sich  das  Gold  leicht,  das  gediegene  Platin  nicht 
st.  Der  Umstand,  dass  das  Platinerz  ein  Gemenge  ist  von  metallischen 
örnern  verschiedener  Art  und  von  Sand,  entschuldigt  den  Namen  Erz, 
m  man  bekanntlich  natürlichen  Legirungen  nicht  zu  geben  pflegt.  Das 
»diegene  Platin  ist  ein  Gemengtheil  des  Platinerzes. 

Wir  verdanken  Deville  und  Debray  i)  neuere  Analysen  des  Platin- 
zes  von  fast  allen  Fundorten.  Die  Analysen  haben  bestätigt,  dass  Pro- 
in von  ein  und  demselbjen  Fundorte  oft  sehr  von  einander  abweichen,  wie 
nicht  aofiallen  kann.  Die  Resultate  dieser  Analysen  mögen  hier  eine 
eile  finden,  um  eine  Ansicht  von  der  quantitativen  Zusammensetznng  der 
BÜnerze  za  geben.  Hinzugefügt  sind  die  Resultate  einiger  von  anderen 
lemikem  neuerlichst  ausgeführten  Analysen. 


1)  Ann.  de  chim.  et  de  pbys.  [III]  Bd.  LVI,  p.  449. 
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1.  2.  3.  4.    ;^5.  6.  7.      8.  9.  10.  11.    12.   15.  K 

Platin              86,2  80,0  76,8  85,5  79,8  76,6  61,4  59,8  61,4  77,5  76,4  86,0  70,2  =2j 

Iridium             0,8  1,5  1,2  1,0    4,2  0,8  0,4    2^  1^  1,4  4,3    0,5   6,1  o 

Rhodium           1,4  2,5  Iß  1,0    0,6  1,9  0,6    1,5  1,8  2,8  0,3    0,9  0,5  - 

Palladium         0,5  1,0  1,1  0,6    1,9  1,3  0,1     1,5  1,8  0,8  1,4    0,7   1,4  - 

Gold                   1,0  1,5  1,2  0,8    0,5  1,2  0,8    2,4  1^  —  0,4    -  4^0  U- 

Kupfer               0,6  0,6  0,9  1,4    0,7  1,2  2,1     1,1  1,1  2,1  4^    0,8  0,3 

Eisen                 7,8  7,2  7,4  6,7    4,4  6,1  4,3    4,3  4,5  9,6  11,7    6,5   5,^  1- 

Osmium-Irid.    0,9  1,4  8,0  1,1    4,9  7,5  37,3  25,0  26,0  2,3  0,5     - 1 3,5  ;• 

Sand                  0,9  4,3  2,4  2,9    2,6  1,5  3,0    1,2  1,2  1,0  1,4    -(  -  - 

Osmium  u.Verl.—  —  —  —     —  1,2  —    0,8  —  2,3  —     -    -  - 

1  bis  11  von  Deville  und  Debray.  1  bis  3  aus  Columbien  (Ck? 
4  bis  6  aus  Califomien.  7  aus  Oregon.  8  und  9  aus  Australien.  10  ai^  1 
aus  Hussland.  12  von  Goro-Blagodat  (Euschwa);  unlöslich  in  Königfv&«*^' 
1,6,  Verlust  1,3  (Claus).  13  aus  Bomeo.  In  der  Lösung  wurde  noch  gt:; 
den  1,1  Eisenoxyd,  0,5  Kupferoxyd  (Bleekerode,  Journ.  für  prakt  Ih-:^ 
Bd.  LXXIV,  S.  361).  14  aus  Bomeo  (Böckin g,  Ann.  d.  Chem.  u.  Phirm.  B 
XCVI,S.243i). 

Aus  den  Analysen  des  Platinerzes  lässt  sich  begreiflich  die  Zonc- 
mensetzung  deb  gediegenen  Platins  leicht  berechnen ;  man  darf  Dor  dt 
vorhandene  Osmium-Iridium  und  den  Sand  in  Abrechnimg  bringcD,  t:^ 
denen  namentlich  ersteres,  wie  man  sieht,  in  ausserordentlich  yerschietkD': 
Menge  vorkommt,  in  besonders  grosser  Menge  in  dem  Platinene  wcc 
Oregondistricte  und  von  Australien. 

Wird  das  Platinerz  mit  starkem  Königswasser  behandelt,  nac^^ 
man  ihm  durch  schwaches  Königswasser  das  Gold  entzogen  hat,  ff.^ 
wie  sich  aus  dem  oben  Mitgetheilten  ergiebt,  das  gediegene  Platin  i^ 
sung  oder  es  wird  doch  dadurch  angegriffen;  auf  das  Osmium- In^ 
das  Iridium  -  Platin  (der  erwähnten  Legirung)  und  auf  den  Sand  wirb  ^ 
Königswasser  nicht  Ueber  die  Bestimmung  (der  Metalle  in  dieser  Löec: 
siehe  Analyse  des  Platinerzes.  Aus  den  Anstalten,  welche  sich  mit  ^ 
Darstellung  von  Platin  aus  dem  Platinerze  befassen  und  in  denen,  (^^ 
sen  Zweck,  die  ^Behandlung  des  Platinerzes  mit  Königswasser  oft  o*^ 
grossartigem  Maassstabe  stattfindet,  sind  diese  Rückstande  von  der  ßeh*£-* 
lung  zu  erhalten  (Platinrückst&nde).  Die  Rückstände  von  den  rosstfcb^ 
Erzen  sind  schwarz,  beschmutzen  die  Finger  stark;  die  Rückstinde  r:: 
(Jen  ainerikanischen,  columbischen  £rzen  sind  heller.  In  allen  finden  ^- 
neben  Osmium-Iridium  und  Sand,  welche  in  sehr  wechselnder  Menge  ^^ 
enthalten  sind,  kleine  Mengen  der  erwähnten  Legirung  von  Platin,  Iridisc 
Palladium  und  Rhodium ;  in  den  russischen  sehr  f^in  zertheiltes  In<i'^ 
und  Iridiumoxyd ,  welche  die  schwarze  Farbe  und  das  Anhaften  m  ^ 
Finger  bedingen.  Dnreh  Siebe  von  verschiedener  Feinheit  lässt  sich  eb 
Scheidung  in  Feineres  und  Gröberes  bewerkstelligen. 

Schmilzt  man  die  Platinrückstände  mit  dem  dreifachen  bis  TierfK^ 
Gewichte  Bleiglätte  und  dem  gleichen  oder  doppelten  Grewidite  Bki,^ 
wird  der  Sand  verglast,  geht  in  die  Schlacke,  das  Osminm-Iridiiun  ^* 
xmgelöst  von  dem  Blei  aufgenommen,  aber  die  kleineren  Mengm  äer  ^ 
gen  PlatinmetaUe  legiren  sich  mit  dem  BleL  Man  bringt  das  Blei  is  ^ 
Tiegel,  schüttet  die  mit  der  Glätte  gemengten  Rückstände  daraaf  nnd  b^ 
deckt  das  Gemenge  mit  etwas  reiner  Glätte.  Man  schmilzt  eine  halbe  StoB<^ 

M  Frühere  ADalysen  von  Platinersen   sind  von  Berselint,    Otann,  St»»***'* 
(vgl.  RammeUberg,  Handb.  der  Mineralchemie). 
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laBg  bei  Rothglfllihiize,  rührt  von  Zeit  zu  Zeit  um ,  nimmt  den  Tiegel  ans 
dem  Feuer  und  lässt  ihn  erkalten.  Nachdem  die  Schlacke  von  dem  Metallku- 
chen,  80  weit  es  angeht,  getrennt  ist,  digerirt  man  letzteren  einige  Standen 
in  warmer  Essigsäure,  um  den  Rest  der  Glätte  zu  beseitigen  und  bürstet  ihn. 
Der  gereinigte  Metallkuchen  wird  nun  mit  Salpetersäure,  die  mit  dem  glei- 
chen Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  bei  ohngefähr  100®  C.  digerirt,  welche 
das  Blei  und  Palladium  löst.  Aus  der  Lösung  wird  letzteres,  nachdem 
man  das  Blei  durch  Schwefelsäure  entfernt  hat,  auf  die  bei  Palladium 
und  bei  der  Analyse  der  Platinerze  anzugebende  Weise  gefallt.  Was  die 
Salpetersäure  ungelöst  lässt,  wird  auf  das  Sorgfältigste  ausgewaschen,  mit 
heiflsem  durch  etwas  Salpetersäure  angesäuertem  Wasser,  getrocknet,  ge- 
wogen und  mit  Königswasser  behandelt,  welches  Platin,  ein  wenig  Iridium 
und  Rhodium  löst.  Das  Ungelöste  wird  gewaschen  und  getrocknet;  es" 
ist  Osmium -Iridium,  unter  angegebenen  Umständen  gemengt  mit  schwar- 
zem Iridiumoxjd. 

Auch  durch  Schmelzen  der  Rückstände  mit  Borax  bei  hoher  Tempera- 
tur und  Zufügen  von  Silber  lässt  sich  der  Sand  verschlacken  und  das  Os- 
mium-Iridium in  das  Silber  überführen.  Es  bleibt  zurück,  wenn  man  den 
Silberkuchen  mit  Salpetersäure  behandelt  (Seite  924).  Auf  diese  Weise  ist 
namentlich  auch  das  im  Handel  vorkommende  reinere  Osmium-Iridium  vom 
Sande  zu  reinigen,  und  wenn  es  dann  nicht  glänzend  genug,  noch  mit  Soda 
zu  schmelzen  (Deville  und  Debray). 

Deville  und  Debray  fanden  die  Zusammensetzung  verschiedener 
Platinrückstände  wie  folgt: 


1. 

2. 

3. 

4. 

6. 

6. 

7. 

8. 

9. 

Osmium^Iridium 

12,3 

34,0 

29,1 

92,5 

96,1 

94,2 

26,6 

83,6 

60,0 

Palladium 

0,2 

— 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

0,7 

— 

0,4 

Platin  und  Spuren 

von  Iridium    .    . 

0,5 



0,9 

0,8 

0,2 

•0,8 

7,0 

— 

2,1 

Rhodium   .    .    .    . 

0,15 
86,8 



0,1 

0,1 

0,2 

0,9 

0,2 

— 

1,3 

Sand 

66,0 

69,8 

6,6 

3,5 

4,0 

65,5 

14,4 

36,0 

1.  Rohe  Rückstäüde  des  Plaiinerzes  vom  Ural,  aus  der  Münze  zu  Peters- 
burg; 2.  gesiebte  Rückstände;  3.  wie  1,  nur  feiner;  4.  Rückstande  in  ctos- 
sen  Körnern,  aus  London;  5.  wie  4,  weniger  grosse  Kömer;  6.  feiner  als  5; 
4.  5.  6.  sind  wahrscheinlich  durch  Sieben  von  einander  getrennt;  7.  feine 
Rückstande;  8.  wie  7,  aber  weniger  Sand;  9.  Rückstande  von.columbiechem 
Erze,  schwarz,  aus  glänzenden  Blättchen  bestehend. 

Der  Platingehalt  der  Rückstände,  welcher  in  Nr.  7  sogar  7  Procent 
beträgt  und  welcher  nicht  durch  Königswasser  ausziehbar  ist,  deutet  auf 
das  Vorhandensein  einer  Legirung  von  Platin,  Iridium,  Rhodium  imd  viel- 
leicht Palladium,  welche,  unlöslich  in  Königswasser,  von  Blei  gelöst  wird 
und  deren  Metalle  dann  von  Königswasser  aufgenommen  werden  (siehe 
oben  Seite  925). 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  aus  den  Platinrückständen  abge- 
schiedene Osmium-Iridium  besteht  theils  aus  kleinen  glänzenden  Blättchen 
und  rundlichen  dichten  Körnern,  theils  aus  äusserst  zarten  Blättchen  oder 
Schüppchen,  dem  Graphit  ähnlich.  Durch  Absieben  ist  auch  hier  wieder 
eine  mechanische  Trennung  in  Gröberes  und  Feineres  zu  erreichen.  Das 
Verfahren  zur  Analyse  wird  bei  der  Analyse  der  Platinerze  mitgetheilt  wer- 
den ;  hier  mögen  vorläufig  die  Resultate  der  Analysen  verschiedener  Arten 
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von  Osmium  -  Iridium  eine  Stelle  finden  (Deville  und  Debray),  um  äne 
Ansicht  von  der  Zusammensetzung  de^elben  zu  geben. 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

la 

Iridium 

70,4 

57,8 

63,5 

58,1 

58,3 

77,2 

43,3 

64,5 

43,9 

^ 

Rhodium 

12,3 

0,6 

2,6 

3,0 

2,6 

0,5 

5,7 

7,5 

1,6 

4; 

Platin 

0,1 

— 

0,1 

1,1 

0,6 

2,8 

0,1 

0,4 

Ruthenium 

6,4 

0,5 

6,2 

0,2 

8,5 

V 

— 

Osmium 

17,2 

35,1 

43,4 

33,5 

38,9 

21,0 

40,1 

22,9 

48,8 

23,0 

Kupfer 

0,1 

0,1 

— 

— 

0,8 

0,9 

0,1 

02 

Eisen 

— 

0,1 

— 

— 

— 

1,0 

1,4 

0,6 

y 

1.  aus  den  Rückständen  columbischer  Erze  auf  trockenem  Wege  erhihen; 
2.  desgleichen,  aus  einer  Londoner  Fabrik,  enthielt  viele  grosse  glänzende 
Blättchen  und  Körner;    3.  aus   califomischem  Erze,    durch  Silber  gareinigt; 

4.  aus   califomischem  Erze,    aus  einer  Pariser   Fabrik,  glänzende  Slättchen; 

5.  aus    dem  Platinerze    von     Borneo;    6.   aus   russischen    PlatinruckstÄnden; 

7.  desgl.    aus  einer  Probe  ausgesuchte   schöne  Blättchen  (specif.  Gew.  16,^; 

8.  desgl.  grosse  Körner  aus  derselben  Probe  (18,8);  9.  desgl.  sehr  grosse  Blitt- 
eben,  aus  einer  anderen  Probe  (20,4);  10.  desgl.  grosse  Körner  aus  dieser 
Probe  (20,5). 

Ausser  den  Rückständen  von  der  Behandlung  der  Platinerze  mit  Kö- 
nigswasser (unlösliche  Rückstände)  kann  man  aus  den  Fabriken,  wei- 
che sich  mit  der  Verarbeitung  der  Platinerze  befassen,  ein  AbfaUsprodBCt 
erhalten,  das  aus  den  Lösungen,  nachdem  man  das  Platin  abgeschieden  bat 
durch  Eisen  gefällt  worden  ist  und  das  von  den  Platinmetallen  vonSgW 
Iridium,  Rhodium  und  Palladium  enthält ,  daher  als  Material  zur  Gevö* 
nung  dieser  dienen  kann.  Dies  Abfallspro duct,  in  welchem  beträchtÖ« 
Mengen  von  Kieselsäure,  Thonerde  ')  und  von  Bestan  dt  heilen  des  zorrii- 
lung  angewandten  £isens  vorkommen,  auch  Kupfer  enthalten  ist,  geUl^ 
wohnlich  unter  dem  Namen  gefällte  Rückstände. 

Deville  und  Debray  fanden  in  einem  solchen  Producte  aus  derrst* 
sischen  Münze :  Palladium  0,8,  Platin  0,8,  Rhodium  2,4,  Iridium,  Bho^QS 
und  Osmium -Iridium  21,8,  unedle  Metalle  u.  s.  w.  74,2.  In  einem  Pro- 
ducta, aus  einer  Londoner  Fabrik  (Math ey)  erhalten,  fanden  sie:  Oamin»- 
Iridium  2,2,  Palladium  1,2,  Platin  0,5,  Iridium  23,3,  Rhodium  6,4,  unedk 
Metalle  u.  s.  w.  66,4  '^).  Die  Reinigung  dieser  Rückstände  ist  durch  Schmel- 
zen mit  Blei  glätte  und  Blei  zu  bewerkstelligen  (siehe  oben)  oder  dmtl 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  u.  s.  w. 

Die  Platinmetalle  bilden  eine  ausgezeichnete  Gruppe  von  MetaDfl». 
welche  aber  wieder  in  zwei  oder  drei  kleinere  Gruppen  zerlegt  werd« 
kann.  Zeigen  nämlich  auch  die  Metalle  der  ganzen  Gruppe  viel  Ueb«^ 
einstimmendes  in  ihren  Eigenschaften  und  ihrem  Verhalten  (Leichtredad^ 
barkeit  aus  Verbindungen,  bedeutendes  Yereinigungsstreben  zu  den  Haloge 
nen,  Fähigkeit  ihrer  Chloride  mit  Chlorammonium  und  Chlorkalium  schwo- 
lösliche  Doppelchloride  zu  bilden),  so  jinterscheiden  sie  sich  doch  wiedni^ 
in  vieler  Hinsicht  so  sehr  von  einander,  dass  die  Theilung  in  kleineT^ 
Gruppen  nicht  allein  leicht  möglich  ist,  sondern  gefordert  wird. 

1)  Man  mnss  beiücksicbtigeu ,  dus  bei  der  Bebuidlung  des  PUtinerset  mit  ^ 
nigöWMser,  auch  der  sogenannte  Sand,  welcher  darin  vorhanden  ist,  thcilweis«  w^ 
wird.  Kiettelsäure  and  Thonerde  fallea  dann  aus  der  Lösung  nieder,  wenn  <U«  i^ 
FftUung  dienende  Eisen  die  LOsung  neutralisirt.  —  *)  Wie  Osmium-Iridinni  hier  T•^ 
kommen  kann,  sehe  ich  nicht  ein.  In  einer  Flflssigkeit,  ans  welcher  maa  Ptetis  f** 
fiült  hat,    kann  Osmium-Iridium  doch  wohl  nicht  suspendirt  seiB. 
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Sieht  man  von  dem  chemischen  Verhalten  der  Platinmetalle  ab,  so 
zerfallt  die  Gruppe  der  sechs  MetÄÜe  nach  dem  Aequivaleute  und  dem  spe- 
cifischeu  Gewichte  der  Metalle  in  zwei  Gruppen,  aus  je  drei  Metallen,  wel- 
che gleiches  Aequivalent  und  gleiches  specifisches  Gewicht  haben,  nämlich  : 

Aequivalent  52  —  53.  Aequivalent  98,5  —  99,5. 

Ruthenium     .     11,3  specif.  Gew.  Osmium  .     .     21,4  specif.  Gew. 

Rhodium  .     .     12,1        „        „  Iridium  .     .     21,15     „        „ 

Palladium      .11,8       „       „  Platin      .     .     21,15     „        „ 

Gruppirt  man  die  Metalle  auf  folgende  Weise: 

Osmium,        Iridium,       Platin, 
Ruthenium,    Rhodium,    Palladium, 

so  werden  durch  die  wagerechten  Reihen  zwei  Gruppen,  durch  die  senk- 
rechten Reihen  drei  Gruppen  gebildet. 

Die  wagerechten  Reihen  entsprechen  den  eben  erwähnten  zwei  Grup- 
pen von  gleichem  Aequivaleute  und  gleichem  specifischen  Gewichte.  Die 
Metalle  der  oberen  Reihen  bilden  mit  Chlor  vorzugsweise  leicht  Chloride 
von  der  Formel  RCl^,  und  diese  geben  mit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle 
Verbindungen,  welche  der  Formel:  R'Cl,RCl3  entsprechen  i).  Die  Metalle 
der  unteren  Reihe  verbinden  sich  mit  Chlor  am  leichtesten  zu  Chloriden  von 
der  Formel:  RCl  und  R2CI3  und  diese  bilden  mit  den  Chloriden  der  Alkali- 
metalle die  Doppelchloride :  R'Cl,  RCl  —  2  R'Cl,  R^Clg  —  3  R'Cl,  R^Clg. 

In  den  durch  die  senkrechten  Reihen  gebildeten  drei  Gruppen  stehen 
Paare  von  Platinmetallen,  welche,  abgesehen  von  den  Verschiedenheiten, 
die  zu  der  Stellung  in  die  zwei  wagerechten  Reihen  führten ,  die  grösste 
Uebereinstimmung  zeigen.  Es  gehören  also  zusammen  Platin  und  Palla- 
dium, Iridium  und  Rhodium,  Osmium  und  Ruthenium  (Claus). 

Vergleicht  man  die  Platinmetalle  mit  anderen  Metallen,  so  schliesst 
sich  das  Platin  an  das  Gold,  das  Palladium  an  das  Silber  an,  das  Rhodium 
gleicht  dem  Golde  und  Silber;  das  Iridium  erscheint  wegen  der  Schwer- 
schmelzbarkeit  und  der  Widerstandsfähigkeit  gegen  chemische  Agentien 
noch  edler  als  das  Gold.  Das  Osmium,  welches  an  der  Luft  zu  einer 
dampfförmigen  Säure  verbrennt,  deren  penetranter  Geruch  an  das  Chlor 
erinnert,  wurde  schon  von  Berzeliusals  ein  dem  Arsen  nahestehendes 
Metall  betrachtet,  hat  in  vieler  Hinsicht  den  Charakter  eines  Metalloids, 
ist  das  Metalloid  der  Platingruppe.  Das  Ruthenium  gleicht  mehr  dem 
Zinn,  sogar  bis  auf  die  Form  seines  Oxyds  (Devilleund  Debray).  Beach- 
tet man  die  Zusammensetzung  der  Verbindungen,  welche  Osmium  und  Ru- 
thenium geben,  so  schliessen  sich  beide  Metalle  an  £isen  und  Mangan  an 
(Claus). 

Was  die  Schmelzbarkeit  der  Platinmetalle  betrifiPt,  so  folgen  dieselben 
von  dem  strengstflüssigen  zu  dem  wenigst  strengflüssigen  in  folgender 
Reihe:   Osmium,  Ruthenium,  Iridium,  Rhodium,  Platin,  Palladium. 


1)  R'  ==  Alkalimetall,  R  =  Platinmetall. 

O r ab« m   Otto'i  Chemie.    Bd.  11,  AbtheiL  III.  59 
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Literatnr.  Äeusserst  reich,  umfasst  oft  sogleich  die  anderen  PUthimeUlte.  l>^ 
älteren  Arbeiten  über  Platin  finden  sich  in  Gehlen*8  n.  Scbweigger  s  Joomal.  SpectK^ 
mögen  hier  die  folgenden  aufgefUhrt  werden:  Scheffer,  Abhandlangen  der  Sckr^l 
Akad.  d.  Wissenschaften,  Hamburg  n.  Leipzig,  1756,  Bd.  XIV,  S.  276.  —  Berxeliu. 
Schweigg.  Jonrn.  f.  Chem.  n.  Phys.  Bd.  VII,  S.  66;  Bd.  XXXIV,  S.  81;  Jahwsbenk 
IX,  8.  110;  Pogg.  Ann.  Bd.  XIU,  S.  485  u.  617;  Bd.  XV,  S.  108.  —  WolUstc". 
Pogg.  Ann.  Bd.  XVI,  S.  158.  —  Döbereiner,  Journ.  f.  prakU  Chem  Bd.  l.  S.  1)4 
u.  869;  Bd.  XV,  S.  816;  Bd.  XVU,  S.  158;  Bd.  XXVIII,  S.  1 G6.  —  Schweigg.  Jon 
Bd.  LIV,  S.  414;  Bd.  LXIU.  S.  476;  Bd.  LXVI,  S.  289.  —  Pogg.  Ann.  Bd.  IXMH 
S.  180;  Bd.  XXXVI,  S.  308  u.  548.  —  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  11,  S.  1;  B^ 
XIV,  S.  10;  Bd.  XVU,  8.  67.  —  Osann,  Pogg.  Ann.  Bd.  VIII,  S.  605;  Bd.  II  ^ 
811;  Bd.  Xm,  S.  283;  Bd.  XIV,  S.  829;  Bd.  XV,  S.  158.  —  Von  dea  K««« 
Claus,  Zur  Kenntniss  der  PlatinmeUlle,  Porpat  1864.  —  Devillc  n.  DebrtT,  An 
de  Chim.  [IH]  T.  LVI,  p.  885;  T.  LXI,  p.  6. 

Zeichen:  Pt.  Aequivalent:  98,5  oder  1232  (Andrews  ^)  &»•' 
im  Mittel  98,94,  also  99). 

Das  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Platins  ans  dem  Platmerae(S^ 
924)  gründet  sich  im  Allgemeinen  darauf,  dass  das  Platin  ans  derLöfft 
welche  durch  Behandeln  des  Platinerzes  mit  Königswasser  resultiiif*^ 
926),  und  worin  es  sich  als  Chlorid:  PtCl,  befindet,  durch  Sshs^^ 
Platinsalmiak  (Ammonium -Platinchlorid:  AmClfPtCls)   gefällt  wird, ii^ 
rend  das  Iridium,  welches  ebenfalls  als  Chlorid  in  der  Lösung  vorkon^ 
weniger  vollständig  gefällt  wird,  weil  es  in  weit  geringerer  Menge  ^- 
kommt,  das  Rhodium  und  Palladium  aber,  von  denen  das   erstere  als  Se- 
quichlorür,  das  andere  als  Chlorür  in  der  Lösung  enthalten  ist,  gar  nicii' 
durch  Salmiak  gefallt  werden,    weil  die  entstehenden  Doppelchloride  wat 
löslicher  sind. 

Das  gediegene  Platin  des  Platinerzes  wird  von  dem  Königawwff 
schwierig  vollständig  gelöst.  Anfangs  wirkt  zwar  das  Lösungsmittd  1^ 
ein ,  später  aber  nur  sehr  langsam.  Man  bereitet  das  Königswatfer  s* 
1  Tbl.  Salpetersäure  von  35  bis  40»  B.  (1,32  bis  1,38  specif.  Gew.)  »^ 
3  Thln.  Salzsäure  von  20«  B.  (1,16  specif.  Gew.)  und  behandelt  das  En  tit 
demselben  wiederholt,  nachdem  man  stets  die  entstandene  gesättigt«  !>*• 
sung  zuvor  abgegossen  hat.  Man  muss  die  Wirkung  des  Lösungsmitt'^ 
nach  der  ersten  Einwirkung  desselben,  durch  £rwärmen  unterstützen,  »^ 
dies  darf  nur  massiges  sein,  damit  nicht  das  Wirksame  aus  dem  Siof^ 
gemische  verflüchtigt  werde.  —  Zeit,  viel  Zeit  und  viel  Königswasser  a>' 
erforderlich,  um  alles  Auflösliche  in  Lösung  zu  bringen.  Sehr  gel^ 
kommt  daher  Dullos  Beobachtung,  dass  ein  etwas  erhöhter  Druck  dr 
Gelöstwerden  sehr  beschleunigt  Man  befestigt  auf  dem  Kolben,  in  ^ 
chem  die  Lösung  bewerkstelligt  wird,  eine  zweischenkliche  Glasröhre  ^^ 
telst  einer  Kautschuckkappe  und  lässt  den  längeren  Schenkel  etwa  3  ro^ 
tief  in  Wasser  tauchen.     Ehe  man  das  starke  Königswasser  anwendet,  »" 


1)  Pharm.  Centralbl.   1853,  S.   16. 
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das  Platin  zn  lösen ,  kann  man   durch    schwaches  Königswasser  die    dem 
£rze  beigemengten  Goldflittern  ausziehen. 

In  der  Münze  zu  Petersburg,  wo  grosse  Mengen  Platin  für  den  Han- 
del dargestellt  werden,  geschieht  die  Behandlung  des  Erzes  mit  dem  Kö- 
nigswasser in  grossen  Porzellanschalen ,  welche  unter  einem  Rauchfange 
in  einem  Sandbade  stehen  und  in  welche  10  Pfund  (5  Kilo)  Platinerz 
gegeben  werden.  Die  Schalen  sind  mit  einem  Deckel  bedeckt,  worin  sich 
OeBfnnngen  befinden,  um  Verlust  durch  Verspritzen  zu  vermeiden. 

In  England  und  Frankreich  wendet  man  cylindrische  Gefässe  an,  in 
deren  Deckel  zwei  Oeffiaungen  für  Röhren  vorhanden  sind,  die  eine  zum 
Eingiessen  der  Säure,  die  andere  zum  Wegleiten  der  salpetrigen  Dämpfe, 
welche  den  gefährlichen  Ueberosmiumsäuredampf  enthalten.  Das  Platinerz 
kommt  in  die  Gefasse  auf  Porzellanschalen,  die  in  der  Mitte  eine  Oeffnung 
haben,  mittelst  der  man  sie  über  einander  auf  eine  Achse  von  Porzellan 
steckt 

Franz  Döbereiner  übergiesst  das  Platinerz  in  einer  Retorte  mit 
Salpetersäure,  erwärmt  gelinde  und  setzt  Salzsäure  in  kleinen  Antheilen 
hinzu,  so  oft  man  Stossen  bemerkt. 

Das  Platin  des  Platinerzes  lässt  sich  dem  Lösungsmittel  weit  zugängli- 
cher machen,  wenn  man  das  Erz  mit  Zink  zusammenschmilzt  und  aus  der 
entstehenden  Legirung  das  Zink  durch  verdünnte  Schwefelsäure  auszieht. 
Die  Metalle  des  gediegenen  Platins  bleiben  in  höchst  feiner  Zertheilung 
zurück  und  werden   dann  von  Königswasser  sehr  leicht  gelöst.     Diese  von 
Descotils^)  schon  früh  empfohlene  Vorbereitung  des  Platinerzes  ist  später 
wiederum  von  Hess^)  empfohlen  worden,  um  den  Aufwand  von  Zeit  und 
Königswasser  zu  vermindern.    Man  nimmt  auf  1  Thl.  Platinerz  2   bis   3 
Theile  Zink.    Wird  die  Schmelzung  gut  ausgeführt,  so  entsteht  eine  völlig 
gleichartige,  sehr  spröde  Legirung.    Diese  pulvert  und  siebt  man.    Bei  der 
Behandlung  mit  der  verdünnten  Schwefelsäure  setzt  man  die  Säure  nach 
und  nach  zu;  zuletzt  wendet  man  concentrirtere  Säure  an  und  unterstützt 
die  Wirkung  durch  Wärme.   Die  Säure  entzieht  das  Zink  (vollständig?  siehe 
Lieg-iningen)   und  den  grössten  Theil  des  Eisens.     Löst  sich  nichts  mehr, 
so  wäscht  man  den  Rückstand  aus   und   behandelt  ihn  nunmehr  mit  Sal- 
petersäure, welche  Eisen,  Kupfer,  Blei  (aus  dem  Zink)  und  zuweilen  Palla- 
dium (weshalb  nicht  immer?)  löst  (auch  Zink,  was  mit  dem  Platin  verbun- 
den ist?  siehe  Legirungen).    Was  hier  ungelöst  bleibt,  wird  mit  Königs- 
vvasser,  wie  gewöhnlich,  behandelt.    Die  Körner  von  Osmium  -  Iridium  wer- 
den beim  Schmelzen  mit  Zink  nicht  angegriffen;   man  kann  das  zarte  Me- 
tallpul ver,  nach  der  Behandlung  der  Legirung  mit  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure, davon  abschlämmen;  sie  bleiben  aber  auch  bei  der  Behandlung 
mit  Königswasser  ungelöst. 

Wird  die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  aus  dem  Platinerze  erhaltene 
ILidsuDg,  nachdem  sie  von  dem  ungelösten  Rückstande  (unlösliche  Platinrück- 
stönde,  S.  926  n.  928)  abgegossen  und  geklätt  ist,  mit  Salmiak  vermischt, 
so  scheidet  sich  ein  körniger  Niederschlag  von  Ammonium -Platinchlorid 
(Platinsalmiak)  aus,  in  welchem  stets  mehr  oder  weniger  Ammonium-Iri- 
diamchlorid  enthalten  ist.  Je  weniger  von  letzterem  darin  vorkommt,  desto 


1)   Gilberts  Ann.  Bd.  XXVÜ,  S.  281.—  «)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XL,  S.  49jJ; 
aacfa    Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIV,  S.  267. 
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reiner  gelb  erscheint  der  Niederschlag,  je  mehr  Iridiamsalmiak  sich  dabei 
befindet,  desto  mehr  ins  Röthliche  zieht  sich  der  Niederschlag.  Er  wird 
ausgewaschen,  gepresst,  getrocknet  und  bei  massiger  Hitze  geglüht  wonach 
das  Platin  (iridiumhaltig)  als  eine  aschgraue  schwammige  Masse  (Plalb- 
schwamm)  zurückbleibt. 

Die  von  dem  Platinsalmiak  abgegangene  Flüssigkeit  enthät  nodPIi- 
tin,  femer  Palladium ,  Iridium  u.  s.  w.  Man  kann  aus  derselben  sammt- 
liehe  aufgelöste  Platinmetalle  und  das  Kupfer  durch  Eisen  oder  Zink  IB^ 
derschlagen  (gefällte  Platinrückstände,  Seite  928),  den  Niedersdilag  vt 
Königswasser  behandeln,  etwas  Salzsäure  zufügen  und  ans  der  Löeosg 
wiederum  durch  Salmiak  iridiumhaltigen  Platinsalmiak  flQlen.  Die  enta 
Abwasch wasser  des  Platinsalmiaks  lassen,  nachdem  sie  auf  etwa  Vi 2  ^^ 
dampft  sind ,  platinhaltigen  Iridiumsalmiak  fallen.  In  der  Münze  n  P^ 
tersburg  wurde  früher,  nach  Sobolewsky^),  im  Wesentlichen  auf  Ange- 
gebene Weise  verfahren.  Von  der  Gewinnung  der  übrigen  Platinmetalk 
aus  der  Lösung  der  Platinerze  wird  bei  den  betreffenden  MetaUen  dk 
Rede  sein. 

Dass  auf  vorstehcHd  beschriebenem  Wege  reines  Platin  nicht  erlolteB 
werden  kann,  sondern  dass  ein  iridiumhaltiges  Platin  resultirt,  hat.  ^ 
man  sieht,  darin  seinen  Grund ,  dass  das  Iridium ,  wie  das  Platin,  ani  L^ 
süngen ,  in  denen  es  als  Chlorid  enthalten  ist ,  durch  Salmiak  gefaUt  viri 
weil  ein  dem  Platinsalmiak  entsprechender  Iridium salmiak  existiri  D»  ^ 
tinsalmiak  ist  gelb,  der  Iridiumsalmiak  roth,  in  grösseren  Krysti&K 
rothschwarz  (siehe  oben\  Der  Umstand,  dass  das  Indium  in  derR^ 
lösung  in  nur  geringer  Menge  vorkommt,  verhindert  das  Eingeben ^ 
Gesammtmenge  des  vorhandenen  Iridiums  in  den  Platinsalmiak.  Erst  vsk 
Gonoentriren  der  vom  Platinsalmiak  abfiltrirten  Flüssigkeit  scheidet  •» 
der  Iridiumsalmiak  vollständiger  ab. 

Für  viele  Verwendungen  des  Platins,  namentlich  für  die  gewöhnliekf 
Benutzung  desselben  zu  Tiegeln,  Kesseln,  Blasen  zur  Sohwefelsäursfebrib- 
tion  ist  ein  Gehalt  an  Iridium  nicht  allein  nicht  nachtheilig,  sondern  seibet 
vortheilhaft ,  weil  iridiumhaltiges  Platin  härter  ist  als  reines  Platin  vdc 
vriderstandsf^higer  gegen  chemische  Agentien  (siehe  später). 

Zur  Erzielung  eines  iridiumfreieren  Platinsalmiaks,  also  emes  reinera 
Platins,  sind  zahlreiche  Vorschläge  gemacht  worden. 

Wenn  man  die  Lösung  von  der  Behandlung  des  Platinerses  mit  K^ 
nigswasser  nicht  sogleich  mit  Salmiak  fallt,  sondern  erst  zur  Trockne  ^«• 
dampft  und  den  Rückstand  einige  Zeit  lang  im  Sandbade  bei  150  ^ 
200<*C.  erhitzt,  so  entsteht  aus  dem  vorhandenen  Iridiumchlorid:  W»r 
Iridiumsesquichlorür  Ir^Cls,  welches  nicht  durch  Salmiak  gef^t  wird  - 
Löst  man  dann  den  Rückstand  in  säurehaltigem  Wasser,  so  giebt  die  I> 
sung,  namentlich  wenn  man  sie  einige  Tage  lang  der  Sonne  ansgesetst  b*^ 
auf  Zusatz  von  Salmiak  einen  fast  iridiumfreien  Platinsalmiak  (Clans). 

Franz  Döbereiner  ^)  machte  die  interessante  Beobachtung,  da«^ 
Platin  aus  den  Lösungen  ,  in  denen  es  als  Chlorid  sich  findet,  bei  Af»- 
schluss  von  Licht  durch  Kalk  nicht  als  Oxyd  gef&Ut  wird ,  während  <Ü«  ^ 
begleitenden  Platinmetalle  dadurch  mehr  oder  weniger  vollständig  g^ 

^)  Pogg-  Ann.  Bd.  XXIII,  8.  99;  auch  Ann.  d.  Chem.  u.  Pbarm.  Bd.  XIH.  S.  *- 
—  «)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pbarm.  Bd.  XIV,  S.  17  u.  261. 
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werden.  Man  dampft,  nach  ihm,  die  aus  dem  Platinerze  dargestellte  Lö- 
sung ein,  verdünnt  sie  mit  Wasser,  und  giebt  an  einem  dunkelen  Orte  ver- 
dünnte Kalkmilch  zu  derselben,  bis  sie  nach  längerem  Stehen  und  öfterem 
Umrühren  alkalisch  reagirt.  £&  mag  bemerkt  werden,  dass  auch  hier  der 
Kalk  dechlorisirend  auf  das  Iridiumchlorid  wirkt,  dasselbe  in  Sesqaichlo- 
rür  verwandelt,  indem  zugleich  unterchlorige  Säui*e  entsteht  (siehe  unten). 
Man  trennt  durch  Filtration  im  Dunkeln  den  entstandenen  Niederschlag,  in 
welchem  sich  die  Oxyde  von  Rhodium,  Iridium,  Kupfer,  Eisen  und  von 
einem  Theile  des  Palladiums  befinden  und  fallt  das  Filtrat,  nachdem  es 
durch  Salzsaure  angesäuert  worden,  mit  Salmiak. 

Ist  nun  auch  nach  Claus  i)  die  Scheidung  der  Platinmetalle  durch 
Kalk  eine  nicht  so  scharfe,  als  es  Döbereiner  angegeben,  geht  auch  na- 
mentlich etwas  Platin  in  den  Niederschlag  ein,  so  eignet  sich  das  Döber- 
einer^sche  Verfahren  doch  jedenfalls  zur  Darstellung  eines  reineren  Platin- 
salmiaks und  es  wird  jetzt,  etwas  modificirt,  in  der  Münze  zu  Petersburg 
befolgt.  Wenn  man  das  Platinerz  auf  oben  angegebene  Weise  in  den  Por- 
zellanschalen mit  Königswasser  erschöpft  hat  (man  nimmt  für  jede  Schale 
10  Pfund  Erz  und  16  Pfd.  Königswasser  und  wendet  letzteres  so  oft  an,  als 
es  noch  gefärbt  wird),  so  verdünnt  man  die  gemischten  Lösungen,  welche 
gewöhnlich  50  bis  55^  B.  zeigen ,  mit  dem  Aussüsswasser  des  sogleich  zu 
erwähnenden  Niederschlags  bis  auf  35^  B.  und  fugt  dann  so  viel  Kalkmilch 
hinzu,  dass  die  Flüssigkeit  noch  sehr  schwach  sauer  bleibt.  Der  dadurch 
entstehende  Niederschlag  enthält,  wie  vorhin  gesagt,  Oxyde  von  Iridium, 
Rhodium,  Eisen,  Kupfer  und  von  einem  Theile  des  Palladiums;  in  Lösung 
bleiben  Platin  (als  Calcium-Platinchlorid),  ein  wenig  Palladium  und  Spuren 
der  anderen  Platinmetalle.  Wendet  man  Kalkmilch  in  solcher  Menge  an, 
dass  die  Flüssigkeit  alkalisch  wird,  so  ist  die  Scheidung  der  erwähnten 
Metalle  vollständiger,  aber  es  geht  dann  auch  eine  zu  beachtende  Menge 
Platinoxyd  in  den  Niederschlag  ein*  Der  Niederschlag  wird  auf  Colatorien 
gesammelt  und  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen.  Dies  Waschwasser  ist  es, 
welches  man  zum  Verdünnen  der  ersten  Platinlösung  benutzt. 

Man  verdampft  die  platinhaltige  Flüssigkeit  in  Porzellanschalen  auf 
ohngeiUhr  die  Hälfte  des  Volumens ,  bringt  sie  dann  in  Platinschalen  und 
trocknet  sie  ein.  -Der  Rückstand  wird  in  kleine  Stücken  zerschlagen  und 
in  einer  Mufifel  calcinirt,  bis  zur  vollständigen  Zersetzung  des  Platinsalzes. 
Die  aus  Platin  und  Chlorcalcium  bestehende  Masse  wird  pulverisirt  und 
anfangs  mit  kaltem  Wasser,  später  mit  ein  wenig  Salzsäure  ausgewaschen, 
bis  alles  Kalksalz  entfernt  ist.  Der  zurückbleibende  Platinschwamm  wird 
gepresst  und  auf  unten  zu  beschreibende  Weise  in  eine  compacte  Masse 
von  Platin  verwandelt  2). 

Da  aus  einer  Lösung,  welche  schwefelsaures  Iridiumoxyd  enthält, 
durch  Salmiak  nicht  Indiumsalmiak  gefallt  wird,  so  kann  man  auch,  nach 
Claus  (a.  a.  0.),  zu  der  iridiumhaltigen  Platinlösung  Schwefelsäure  geben 
(auf  3  Thle.  Platin  1  Thl.  Säure),  sie  zur  Trockne  verdampfen,  den  Rück- 
stand in  Wasser  lösen  und  diese  Lösung  mit  Salmiak  fallen.  Die  Schwe- 
felsäure wirkt  zunächst  auf  das  Iridiumchlorid,  nur  wenig  auf  das  Pla- 
tinchlorid. 

1)  Jonrn    f.  pnOst.  Chem.  Bd.  XXXH,  8.  484.   —   2)  Ann.  de  Chim.   et  de  Phys. 
[lU.]  T.  LXI,  8.  68. 
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Hat  man  aus  einer  Platinlösung  durch  Salmiak  iridhaltigen  Platinsal- 
miak  gefällt,  so  lässt  sich  das  Iridium  auch  aus  diesem  durch  vonichtige 
Behandlung  mit  desoxydirenden  (hier  dechlorisirenden)  Stoffen  entfernen. 
Diese  verwandeln  das  Iridium chlorid  des  Iridsalmiaks  in  Sesqnichlorür, 
das,  wie  oben  angegeben,  mit  Salmiak  ein  lösliches  Doppelchlorid  bildet; 
auf  das  Platinchlorid  des  Platinsalroiaks  wirken  sie  erst  später  dechlorisi- 
rend.  Schwefelwasserstoff  oder  schweflige  Säure  sind  dazu  geeignet  Mm 
erhitzt  den  Platinsalmiak  mit  Wasser  zum  Sieden  und  fügt  gesättigt« 
Schwefelwasserstoffwasser  hinzu,  bis  der  Iridiumsalmiak  gelöst  ist,  zu  Ses- 
quichlorürsalz  geworden  ist.  Iridfreier  Platinsalmiak  bleibt  zuräck,  g^ 
mengt  mit  etwas  braunem  Schwefelplatin ;  aus  der  olivengrünen  Flüssig- 
keit, welche  von  ausgeschiedenem  Schwefel  milchicht  erscheint,  erhält  man, 
nachdem  sie  filtrirt  und  concentrirt  worden ,  auf  Zusatz  von  Salmiak  nodi 
mehr  davon,  denn  es  geht  auch  Platilisalmiak  in  Lösung.  —  Mit  schwefli- 
ger Säure  wird  wesentlich  auf  gleiche  Weise  operirt,  aber  man  lässt  ae 
kalt  wirken,  rührt  z.  B.  den  Platinsalmiak  in  Wasser  und  leitet  Schweflig- 
säuregas durch  die  Flüssigkeit,  bis  die  Farbe  des  Platinsalmiaks  rein  gelb 
geworden  (Claus').  —  Wöhler  und  Mucle  *)  wenden  Cyankalium an. 
geben  dem  Platinsalmiak  nach  und  nach  CyankaliumlÖsung  hinzu,  bis  der- 
selbe hell  gelbbraun  geworden ,  die  dunkle  Farbe  verloren  hat  (siehe  d« 
Ausführliche  bei  Iridium).  —  Hat  man  aus  einer  Platinlösung  durch  Chlw- 
kalium  iridhaltiges  Kalium  -  Platinchlorid  gefällt,  so  kann  dies  wie  dff 
Platinsalmiak  von  dem  Iridium  befreit  werden. 

Wenn  man  das  aus  iridhaltigem  Platinsalmiak  durch  Glühen  erlabst 
iridhaltige  schwammige  metallische  Platin  (Platinschwamm)  mit  verdunntea 
Königswasser  (1  Tbl.  concentrirtes,  4  bis  5  Thle.  Wasser)  bei  40  bis  50*  C 
wiederholt  digerirt,  so  wird  das  Platin  gelöst,  das  Iridium  bleibt  uIlg^ 
löst.  Aus  der  Lösung  kann  dann  natürlich  durch  Salmiak  reiner  PUtift- 
salmiak  gefällt  werden. 

Berzelius  giebt  folgende  Anleitung  zur  Darstellung  von  reinem  Plitta 
Man  fällt  die  Platinlösung  mit  Chlorkalium,  wäscht  das  entstandene  iridhal- 
tige Kalium-Platinchlorid  sorgfaltig  aus;  trocknet  es  und  glüht  es  mit  den 
doppelten  Gewichte  kohlensauren  Kalis.  Es  entsteht  Chlorkalium,  dasPlatJE 
bleibt  metallisch ,  das  Iridium  als  Sesquoxydul  zurück.  Man  entfernt  die 
löslichen  Salze  durch  Wasser  und  behandelt  den  Rückstand  mit  verdümitea 
Königswasser ;  das  Platin  wird  gelöst,  das  Iridiumsesquoxydul  bleibt  unge- 
löst Aus  der  Lösung  fällt  man  durch  Salmiak  reinen  Platinsalmiak. 

Es  ist  wohl  überflüssig ,  zu  sagen ,  dass  die  Wege ,  welche  zu  rein» 
Platin  aus  dem  Platinerze  führen,  im  Wesentlichen  auch  die  Wege  siad, 
nach  denen  man  Abfalle  von  der  Verarbeitung  des  Platins,  zerstörte  Platifi* 
gefässe  (Tiegel  u.  s.  w.)  auf  reines  Metall  verarbeitet.  Von  der  Reinignn? 
des  Platins  durch  Schmelzen  siehe  unten.  - 

Das   Metall. 

Bei  der  Verarbeitung  des  Platinerzes  auf  Platin  wird  das  Metall,  ^ 
sich  aus  Vorstehendem  ergiebt ,  durch  Erhitzen  von  Platinsalmiak  als  a» 


^)  Claus,  Journ.   f.   prakt.   Chcm.   Bd.  XLII,   S.  861    u.    868.    —     *)   Miicl«?  «»^ 
Wohl  er,  Ann.  d.  Chem.  u    Pharm.  Bd.  CIV,  S    869. 
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graue  schwUmmige  Masse,  sogenannter  Platinschwamm,  erhalten.    Das  Er- 
hitzen des  Platinsalmiaks  muss  sehr  voi*sichtig,  nämlich  sehr  langsam  ge- 
schehen, am  besten,  nachdem  man  ihn  feucht  in  den  Tiegel  gestampft  hat; 
es  verstäubt  sonst  sehr  viel  davon.     Bei  je  niederer  Temperatur  dve  Zer- 
setzung ausgefähi-t  wird,  desto  lockerer  ist  der  zurückbleibende  Schwamm. 
Das  Verfahren  der  Verwandlung  dieses  schwammigen  Platins  in  dich- 
tes, hämmerbares  Platin  war  lange  Zeit  ein  Geheimniss.  Das  Platin  ist  näm- 
lich 80  strengflüssig,  dass  es  im  heftigsten  Feuer  eines  gewöhnlichen  Schmelz- 
ofens nicht  geschmolzen  werden  kann.     Anfangs  verband  man  das  Platin 
mit  Arsen    zu   einer  schmelzbaren   Legirung,    aus   welcher   dann    durch 
wiederholtes  Rösten,  zur  Entfernung  des  Arsens,  und  durch  vorsichtiges 
Bearbeiten  mit  dem  Hammer,  das  compacte  Metall  bereitet  wurde.    Wol- 
laston  benutzte  zuerst  die  Eigenschaft  des  Platins,  sich  seh  weissen  zu  las- 
sen, zur  Darstellung  von  hämmerbarem  Metall.     Man  zerreibt  den  Platin- 
schwamm mit  den  Händen,  siebt  das  feinere  Pulver  ab,  zerreibt  das  grö- 
bere Pulver  in  einer  hölzernen  Reibschale  mit  hölzernem  Pistill  unter  Was- 
ser, füllt  die  feuchte  Masse  in  einen  starken  Metallcylinder ,  welcher  in 
Wasser  steht,  legt  dann  eine  Scheibe  Papier  und  eine  Scheibe  von  wolle- 
nem Zeuge  auf  und  presst  mittelst  eines,  in  den  Cylinder  passenden  Stem- 
pels   durch  eine  äusserst  kräftige  Presse  möglichst  stark.     Der  aus  dem 
Cylinder  kommende  Kuchen  des  gepressten  Platinschwamras  wird  hierauf 
auf  einem  feuerfesten,  mit  Sand  bestreuten  Untersatze  in  einen  Gebläse- 
ofen gebracht,  mit  einem  feuerfesten  Tiegel  bedeckt  und  der  stärksten  Hitze 
ausgesetzt,  welche  man  durch  Coaks  erhalten  kann.     Nach  ohngefähr  20 
Minuten  nimmt  man  das  glühende  Stück  aus  dem  Ofen,  legt  es  schnell  auf 
einen  Ambos  und   giebt  ihm   mit  einem  schweren  Hammer  einen  Schlag, 
wodurch  die  Theilchen  zusammengeschweisst  werden.     Man   hat  nun  eine 
dichte  Masse  Platin,  welche  beliebig  ausgehämmert  und  ausgewalzt  werden 
kann.     Von  den  fremden  Substanzen,   die  sich  während  des  Glühens  ange- 
setzt liaben,  reinigt  man  das  Metall  durch  Bestreuen  mit  einem  Flusse  aus 
Borax  und  kohlensaurem   Kali,  Glühen   und  Behandeln   mit    verdünnter 
Schwefelsäure.     Bei  diesem  Verfahren,  den  Platinschwamm  zu  schweissen, 
kommt  es  darauf  an,  die  Luft  möglichst  vollständig  aus  der  schwammigen 
Masse  zu  entfernen  und  die  Entstehung  blanker ,  glänzender  Theile  beim 
Reiben  zu  verhüten ,  was  auf  beschriebene  Weise  erreicht  wird.     Je  locke- 
i-or    der  Platinschwamm  ist,  das  heisst ,  bei  je  weniger  hoher  Temperatur 
er  aus  dem  Platinsalmiak  dargestellt  wurde,  desto  besser  gelingt  die  Ope- 
ration.    Für  kleinere  Mengen  des  Platinschwamms  kann  man  den  bekann- 
ten Stahlcylinder,  welcher  zum  Zerkleinern  der  Mineralien   dient  und  zum 
L>ichten  anstatt  der  Presse  einen  Hammer  anwenden.   —    In  der  Münze 
zu  Petersburg  wird  der  Platinschwamm    durch  eine  hydraulische  Presse 
l^epresst,  in  Kapseln  aus  streugflüssigem   Thone  zum  Weissglühen  erhitzt 
und  unter  wiederholtem  Ausglühen  zwischen  Holzkohlen,  in  einem  Schmie- 
defetier  gehämmert. 

Dass  das  Platin  im  Knallgasgebläse  leicht  schmilzt,  ist  lange  bekannt; 
das  Ende  eines  Platindrahts  schmilzt  schon  in  der  durch  Sauerstoffgas  an- 
geblasenen Weingeistflamme  zu  einer  Kugel,  welche  Funken  sprüht.  De- 
ville  und  Debray  haben  nun  neuerlichst  einen  Apparat  construirt,  mit 
dessen  Hülfe  es  möglich  wird,  durch  eine  Leuchtgas-  oder  Wasserstoffgas- 
Flamme,  welche  von  Sauerstoffgas  angeblasen  wird,  bedeutende  Massen  von 
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Fig.  94. 


Platin  leicht,  schnell  und  mit  verhältnissmaseig  geringen  Kosten  zu  schmel- 
zen. Die  Flamme  des  Gebläses  wird  auf  das  Platin  geleitet,  wddies 
sich  auf  einer  Unterlage  von  Kalk  befindet,  der  hierzu,  wegen  soner  ün- 
schmelzbarkeit,  wegen  seines  geringen  Leitungsvermögens  f^  Wärme,  we- 
gen seines  bedeutenden  Ausstrahlungsvermögens,  wegen  seiner  chemiachai 
Wirkung  auf  die  ünreinigkeiten  des  Metalls,  welche  er  verschlackt,  und 
wegen  seiner  Porosität ,  in  Folge  der  die  Schlacke  aufgesogen  wird ,  vor- 
trefflich  geeignet  ist  Da  das  geschmolzene  Platin  in  mancher  Hiuiiclit 
Vorzüge  vor  dem  geschweissten  Metalle  hat,  so  verarbeitet  man  jetzt  md«B 
Fabriken,  welche  sich  mit  der  Anfertigung  von  Platingeräthschaften  bc&B- 
sen,  das  geschmolzene  Metall. 

Fig.  94  zeigt  den  Apparat     Der  Schmelzraum  aus  Kalk,  er  mag  mit 
Deville  und  Debray  der  Ofen  genannt  werden,  besteht  aus  zwei  Thei- 

len,  nämlich  aus  dem,  in  einem  cylis- 
drischen  Kalkstücke  ausgehöhlten  Ge- 
wölbe ÄÄj  durch  welches  bei  Q  eine 
conische  OefPnung  zur  Aufnahme  dfl 
Gebläses  gebohrt  ist,  und  aus  dem  Bett« 
Bi  das  in  ein  ähnliches  cyBndracl« 
Kalkstück  geschnitten  ist  Man  gie^ 
dem  Bette  nur  eine  Tiefe,  dasB  isk 
d€ts  geschmolzene  Platin  eine  Sd»^ 
von  höchstens  3  bis  4  Centimet«rl^ 
bilden  kann.  Das  Platin  ist  ^ 
ein  verhältnissmässig  schlechter  Wtto^ 
leiter ,  bei  einer  grösseren  Dicke  dv 
geschmolzenen  Metallmasse  würde  & 
untere  Schicht  erstarren.  An  dem,  et- 
was vorspringenden  vorderen  Theile  V 
ißt  mit  einer  Raspel  eine  etwas  u»^ 
innen  geneigte  Rinne  eingefeilt ,  dorci 
welche  sowohl  die  Flamme  entweiekt 
als  auch  das  flüssige  Metall  ansgeg«- 
sen  wird  *). 

Das  Gebläse  besteht  aus  eioea 
kupfernen  Rohre  EE,  von  12  Millimeter  Durchmesser  im  Lichten,  du 
unten  mit  einem  40  Millimeter  langen,  schwach  conischen  PlatinansitiP 
E'E'  versehen  ist.  In  diesem  Rohre  befindet  sich  eine  kupferne  ^^ 
CC  von  3  bis  4  Millimeter  Weite,  im  Lichten,  die  in  einen  angeschnall- 
ten Platinknopf  C  endet,  und  die  oben  in  dem  äusseren  Rohre  miit^ 
der  DruckBchraube  P  befestigt  ist,  welche  eine  höhere  oder  tiefwe  Ste^ 
lung  zulässt  Das  Rohr  E  ist  durch  ein  weites  seitliches  Rohr  mit  dtf 
sehr  weitgebohrten  Hahne  J?  verbunden;  die  Röhre  C  mit  dem  Ebhoe  tt 
Durch  den  Hahn  H  leitet  man  mittelst  einer  Kautschukröhre  das  Lencii^ 
gas  oder  das  Wasserstoffgas ,  durch  den  Hahn  O  das  zur  Verbrennung  «" 
forderliche  Sauerstoffgas  hinzu.  Die  Oeffnung  des  Platinknopis  ist  S  b^' 
3  Millimeter  weit,  je  nach  der  Grösse  des  Apparats;  Deville  und  D** 


1)  Der  von  Deville  und  Debrsj  angewandte  Kalk  ist  der  Kalk  aus  der  Twti»'- 
formation  bei  Paris,  gerade  fest  genug,  nm  sich  auf  der  Drehbank  bearbeiteD  m  iM^ 
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bray  benatzteD   am    häufigsten  einen  Knopf  mit   2^2  Millimeter  weiter 
Oeionng. 

Um  eine  Schmelzung  auszuführen,  stellt  man  den  Ofen  aus  den  Kalk* 
stücken  so  zusammen,  wie  die  Abbildung  es  darstellt ,  ö£fnet  den  Leucht- 
gashahn  des  Gebläses  etwas,  zündet  das  Gas  an,  lässt  durch  Oeffiiung  des 
Hahns  0    die    nöthige  Menge  Sauerstoffgas   hinzutreten  und   bringt   die 
Flaomie  so  durch  die  Oefinung  Q  in  den  Schmelzofen.  Man  wärmt  den  Ofen 
allmälig  an,  indem  man  anfangs  die  Flamme  klein  sein  lässt  und  steigert 
nach  und  nach  die  Temperatur  bis  zur  höchsten  Intensität.  Mit  Hülfe  eines 
Platinblechs,    das    man    durch  die  Rinne  D  einschiebt,  sucht    man   den 
Punkt  der  höchsten  Hitze  und  bringt  denselben,  je  nach  Bedürfniss,  weiter 
auf  das  Bett  oder  mehr  in  die  Höhe  dadurch,  dass  man  das  Sauerstofirohr 
mittelst  der  Schraube  P  höher  oder  tiefer  stellt.     Sobald  dies  geregelt  ist, 
giebt  man  das  Platin  durch  die  Oeffiiung  D  in  den  Ofen.   Bei  einer  Blech- 
stärke des  Metalls  von  nicht  mehr  als  1  Millimeter  Dicke  kann  man  das- 
selbe kaum  so  rasch  eintragen,  als  es  schmilz!     Dadurch,   dass  man  den 
Sauerstoff  immer  unter  einem  Drucke  von  ohngefahr  4  bis  5  Centimeter 
Quecksilber  (=  1,5  bis  2  Fuss  Wasserdruck)  zuströmen  lässt,  geräth  das 
geschmolzene  Platin  in  eine  kreisförmige  Bewegung ,  wodurch   die  ganze 
Masse  eine  gleichförmige  Temperatur  erhält  i). 

Will  man  das  Platin  nicht  ausgiessen,  so  verringert  man  die  Menge  der 
zuströmenden  Gase,  sobald  die  Masse  gleichförmig  geschmolzen  ist  und 
Dicht  mehr  glasartige  Schlacke  auf  der  Oberfläche  erscheint.  Gegen  das  Ende 
der  Operation  lässt  man  immer  das  reducirende  Gas  (Leuchtgas)  mehr  vor* 
walten,  wodurch  eine  lebhafte  Wasser-  und  Kohlensäurebildung  eintritt, 
anter  einer  Art  Aufkochen  des  Metalls,  herrührend  von  dem  in  hoher  Tem- 
peratur, vom  Platin  absorbirten  und  nun  wieder  frei  werden  den  Sauerstoff. 
Man  schliesst  hierauf  den  Sauerstoffgashahn,  dann  den  Leuchtgashahn. 
Beim  Erkalten  spratzt  das  Metall  stets,  man  findet  stets  Kömer  davon  am 
Gewölbe  des  Ofens  (siehe  unten). 

Soll  das  Platin  ausgegossen  werden,  so  wird  nach  der  vollendeten  Af- 
finirung  das  Gewölbe  des  Ofens  abgenommen,  der  Ofen  mit  Zangen  ge- 
fasst  und  das  Metall  langsam  in  Formen  gegossen.  Letztere  können  ent- 
vreder  von  starkem  Gusseisen  sein  und  werden  dann  sorgfältig  mit  Graphit 
aas^erieben,  oder  sie  können  aus  Gaskohle,  oder  aus  Ealkplatten,  die  durch 
Gisendraht  zusammengehalten  werden,  bestehen.  Die  einzige  Schwierigkeit 
beim  Giessen  ist,  zugleich  die  blendende  Fläche  des  flüssigen  Metalls  und 
die  Oefihung  der  Form  zu  unterscheiden. 

Wenn  man  mit  mehr  als  4  Kilogr.  Platin  zu  operiren  hat,  muss  man 
sich  eines  Ofens  bedienen,  wie  ihnFig.  95(a.f.S.)  zeigt,  wobei  die  Gefahren, 
welche  beim  Ausgiessen  des  Platins  dadurch  entstehen  können,  dass  ein  Theil 
[les  Apparats  seinen  Dienst  versagt,  beseitigt  sind.  Er  ist  ganz  nach  den- 
selben Principien  wie  der  vorige  construirt,  besteht  aber  seiner  Grösse  we- 
D^en  ans  mehreren  Stücken,  die  von  einer  Form  aus  Eisenblech  zusammen- 
gehalten werden.      Das  Bett  B  wird  ausgehöhlt,  nachdem  die  einzelnen 


^)  Das  richtige  Ycrbältniss  zwischen  dem  brennbaren  Gwe  und  dem  SAuerstoffgase 
;iebt  »ich  durch  das  Gehör  zu  erkennen.  Ist  brennbare«  Gas  ttberwiegend,  so  blÄst 
(io  Flamme,  ist  Sauerstoffgas  überwiegend,  so  pfeift  sie,  bei  einem  richtigen  Vcrhält- 
lisse   brennt  sie  geräuschlos. 
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Stücke  in  die  Form  gepiisst  sind ;   el}eu80   wird  das  Gewölbe  A  k  bmiirv 

indem  man  die  einzelneu  Theile  durch  einen ,   mittelst  einer  Schrtabe  a- 

li,.      OK  sammeniiehbaRB 

*'^-''^-  Reif  festhält,  t 

üöhlong  F  tmi- 

beitetonddisLxi 

zur  Aufnahme  i^ 

Gebläses    bei   V 

bolirt    Der  pi^ 

untere   Tbeil  d'^ 

Ofens  ist  am  ai< 

Linie //// drehbar 

ohne  du«  der 

Punkt  2>  MS  r€ 

ner  Lage  gebnct: 

wird,  was  das  ^^ 

chere  Aosgio«:^ 

des  flüssigeo  M^ 

talls    ermögiiiöi- 

In  42  MiiLBchi» 

zeu   Devillf  "c- 

Debray  aafi^ 

Weise    23  ^ 

Platin     in  F«« 

russischer  Mä»» 

ein  und  verfena* 

ten  dasu  1200U 

ter  Sauerstoffg» 

Das  im  Handel  vorkommende  Platin  enthält  stets  Spuren  von  0»»»«» 

und  Kiesel,  welche  Verunreinigungen  durch   das  Schmelzen  desselben  ib 

Kalkbette  völlig  entfernt  werden,  indem  sich  das  Osmium  als  üeberoMuW" 

säure  verflüchtigt,  der  Kiesel  als  Kieselsäure  vom  Kalk  aufgenommen  ^'' 

Nach  Regnault  läset  sich  das  Platin  auch  in  einem  Gebläseofen,» 

dem  Sefst  römischen  ähnlich  ist  (siehe  Mangan)  und  der  mit  kleinen  Su- 

cken  der  besten  Coaks  gespeist  wird,  in  einem  Kalktiegel  schmelxen  *V 

Fig.  96  zeigt  den  einfachen  Ofen.    Ueber  dem  schalenförmigen  Tbei' 

J9,  in  welchen  durch  die  Röhr^ ' 
der  Wind  eines  kräftigen  GebÜ« 
getrieben  werden  kann,  liegt  die  ^ 
eiserne  Platte  a5,  welche  mit  «»^ 
Kreise  1  Centimeter  weiter  Oeft*^ 
gen  versehen  ist,  und  über  «j«^ 
Platte  steht  der  cylindrische,  20  (> 
timeter  im  Lichten  weite  Theil,  ^ 
feuerfestem  Thon  oder  mit  «olcb* 
ausgefüttert. 

1)  Dcville   und  Dcbray    empfehlen    in    ihrer  Abhandlang  ttber  die  PUti»»^ 
die  gehörig  zerkleinerte  Gaskohle  ( Retorten kohio)  als  vortreffliches  Mittel  sar  K^^' 
sehr  hoher  Temperatur,  weil  sie  keine  Asche  giebt.  also  die  Tiegel  nicht  sagt**^ 
entzündet  sich  schwer,  brennt  aber  dann  höchst  energisch. 
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Zur  Anfertigung  des  Tiegels  sägt  man  aus  einem  Stücke  gut  gebrann- 
ten Kalks  ein  vierseitiges  Prisma  von  10  Centimeter  Seitenfläche  und  12 
bis  15  Centimeter  Höhe,  rundet  die  Kanten  desselben  ab  und  macht  in 
denselben  eine  3  Centimeter  weite  conische  Vertiefung,  deren  Boden  5  bis 
6  Centimeter  von  der  Basis  des  Prismas  entfernt  bleiben  muss.  In  diese 
Vertiefung  kommt  das  Platin. 

Der  Tiegel  wird  in  die  Mitte  des  Ofens  gestellt,  er  ruht  unmittelbar 
auf  der  Rostplatte  ab  auf.  Man  umgiebt  ihn  mit  glühenden  Holzkohlen, 
bringt  auf  diese  eine  5  bis  6  Centimeter  hohe  Schicht  nussgrosser  Coaks 
und  füllt  schliesslich  den  Ofen  mit  Coaksklein,  dessen  Stücken  2  bis  3  Cen- 
timeter gross  sind.  Anfangs  lässt  man  das  Gebläse  massig  wirken,  dann 
lebhaft.  Von  Zeit  zu  Zeit  stört  man  die  Coaks  mit  einem  eisernen  Stabe 
und  hält  den  Ofen  damit  stets  völlig  gefiült.  Die  höchste  Temperatur  ist 
in  einer  7  bis  8  Centimeter  hohen  Zone,  welche  3  Centimeter  über  der 
Platte  anfängt;  darüber  sinkt  die  Temperatur  rasch,  in  Folge  der  Ver- 
wandlung der  Kohlensäure  in  Kohlenoxyd.  Das  Platin  schmilzt  vollkom- 
men, giebt  selbst  bemerkbar  Dämpfe  aus. 

Das  geschmolzene,  durch  die  hohe  Temperatur  und  die  Einwirkung 
des  Kalks  vollkommen  gereinigte  (afQnirte)  Platin  ist  weiss,  mit  einem  ge- 
ringen Stiche  ins  Graue,  so  weich  wie  Kupfer ,  sehr  hämmerbar  und  zieh- 
bar. Es  ist  nicht  porös,  wie  das  durch  Schweissen  vop  Platinschwamm  er- 
haltene Metall,  deshalb  zum  Plattiren  anderer  Metalle  weit  besser  als  jenes 
reeignet,  das  weniger  weiss,  auch  weniger  weich  ist,  weil  es  meistens  eine 
geringe  Menge  von  Kiesel  und  Osmium  enthält. 

Das  specifische  Gewicht  des  Platins  ist  nach  Marchand  ^)  21,3,  nach 
>eville  und  Debray  21,15.  Die  specif.  Wärme,  nach  Regnault, 
),03243.  Die  Wärmeleitungsfilhigkeit  ist  gering,  nach  Wiedemann  und 
Tranz  wie  die  des  Bleies.  Die  Festigkeit  ist  gross,  grösser  als  die  des 
[Cupfers  (Karmarsch). 

Das  Platin  ist  wie  das  Iridium  dimorph;  es  krystallisirt  wie  dies  so- 
wohl regulär,  als  rhomboedrisch  (Isodimorphie  ^). 

An  der  Luft  hält  sich  das  Platin  bei  jeder  Temperatur  unverändert ; 
}  absorbirt  aber  im  geschmolzenen  Zustande  Sauerstoff,  denn  bei  raschem 
rstarren  grösserer  Mengen  des  Metalls  zeigt  es,  nach  Deville  und  De- 
ray,  die  Erscheinung  des  Spratzens  (Seite  937).  Weder  von  Schwefel- 
fiure,  noch  von  Salpetersäure,  noch  von  Salzsäure  wird  es  gelöst.  Diese 
Widers tandsföhigkeit  gegen  die  Säuren  und  die  Strengflüssigkeit  machen 
as  Platin  so  werthvoll  fClr  den  Chemiker  und  für  chemische  Operationen,  so 
LT  die  Concentration  der  Schwefelsäure,  für  das  Affiniren  und  für  Schalen 
rid  Tiegel.  Ist  es  mit  grösseren  Mengen  eines  in  Salpetersäure  löslichen 
[etalls  legirt,  so  wird  es  von  Salpetersäure  mehr  oder  weniger  gelöst; 
ine  Legirung  mit,  selbst  einer  geringen  Menge  Iridium,  auch  mit  Rho- 
axn  macht  es  im  Gegentheil  noch  widerstandsfähiger. 

Von  Königswasser  wird  das  Platin  gelöst,  es  entsteht  Platinchlorid. 
it  Chlor,  Brom ,  Jod,  auch  mit  Schwefel ,  Phosphor  verbindet  es  sich  di- 
ct  und  mit  den  leicht  schmelzbaren  Metallen  schmilzt  es  leicht  zusammen. 
>n  schmelzendem  Salpeter  und  Kalihydrat  vrird  es  oxydirt.  Beim  Erhi- 
?n  mit  Kieselsäure  und  Kohle  wird  es  kieselhaltig  (und  kohlenstoffhaltig?). 


1)   Journ.  f.   p«kt.  Uhcm.  Bd.  XXXllI,  S.  88ö.  —  »)  Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  ö.  839. 
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Die  Behandlung  der  dem  Chemiker  so  schätzbaren  Platmüegel  ergiebt 
sich  im  Allgemeinen  aus  Vorstehendem.  Man  darf  dieselben  nicht  zwiscbsi 
Kohlen  der  Einwirkung  des  freien  Feuers  aussetzen,  weil  sich  sprödes  Kie- 
selplatin aus  der  Asche  der  Kohlen  bildet  Der  Tiegel  wird  in  einem  hes- 
sischen Tiegel  in  ein  Bett  von  Magnesia  gestellt.  Der  Gebrauch  des  Gas- 
gebläses  hat  den  Gebrauch  der  Platintiegel  in  dieser  Beziehimg  nm  vielei 
bequemer  gemacht.  Durch  Einwirkung  der  Gasflamme  (auch  derSpiritu- 
flamme)  erleidet  die  glatte  blanke  Obei^äche  der  Tiegel  eine  Moleculirror- 
änderung,  eine  Auflockerung,  sie  wird  rauh  und  grau.  Man  besdtigt  dieee 
Veränderung,  nach  jedem  Gebrauche  des  Tiegels,  durch  vorsichtiges,  kras- 
förmiges  Poliren  mit  feuchtem  rundkömigen  Seesand  (Ballastsand  ^)  loH* 
telst  des  Fingers.  Geschieht  dies  nicht,  so  dringt  die  Molecular?erinde- 
ruug  tiefer  ein ,  und  die  Tiegel  werden  spröde  *).  Weder  leicht  Bchmdi- 
bare  Metalle,  noch  Gemische,  aus  denen  beim  Glühen  solche  Metalle  redi- 
cirt  werden,  dürfen  in  Platintiegeln  (natürlich  auch  nicht  auf  dem,  ftr  Loüi- 
rohrversuche  bestimmten  Platinbleche)  geglüht  werden,  eben  so  nicht  Sub- 
stanzen, welche  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel,  Phosphor  ausgeben,  auch  oic^ 
Jodide  und  Bromide,  Schwefelalkalimetalle.  Da  Alkalihydrate  und  Salpettr. 
wie  gesagt,  die  Platintiegel  sehr  angreifen,  so  wendet  man  zum  Sduoebei 
dieser  Substanzen  Silbertiegel  an,  wenn  es  irgend  angeht. 

Ausser  im  hämmerbaren  und  schwammigen  Zustande  kann  das  I^ 
auch  noch  in  höchst  feiner  Zertheilung  als  ein  schwarzes  Pulver  erbfe^ 
werden.  Es  wird  dann  Platinmohr  oder  Platinschwarz  genau^  ^ 
Darstellung  des  Platinmohrs  sind  von  Döbereiner,  Davy,  Wiß 
Brunner  und  Ilempel  Vorschriften  gegeben^).  Man  schmilzt  Pli»  ®*^ 
dem  doppelten  Gewichte  Zink,  pulverisirt  die  Legirung  und  behaaddt  &*- 
selbe  zuerst  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  und  dann  mit  sehr  f^ 
dünnter  Salpetersäure  in  der  Wärme,  wonach  das  Platin  als  schwancsPi^ 
ver  zurückbleibt.  —  Oder  man  erhitzt  eine  Auflösung  von  Platincblor. 
welche  mit  einem  üeberschusse  von  kohlensaurem  Natron  versetxt  wjr» 
ist,  mit  Zucker  oder  Weinsäure  in  einem  Kolben  im  Wasserbade  uiw 
fortwährendem  Umschwenken,  damit  sich  der  ausscheidende  PlatiniKi* 
nicht  an  dem  Boden  des  Kolbens  festsetze.  —  Oder  man  löat  3  1^ 
Aetzkali  in  12  bis  18  Thln.  schwachem  Weingeist,  erhitzt  die  Lösoc^^ 
einem  Glaskolben  bis  fast  zum  Sieden,  setzt  4  Thle.  Kaliumplatiiichl^' 
hinzu  und  lässt  ohngeiahr  8  Tage  lang,  oder  überhaupt  so  lange  au  ^' 
von  der  Sonne  beschienenen  Orte  stehen,  bis  die  Reduction  des  Vh^ 
vollständig  erfolgt  ist«  bis  beim  Umschwenken  aus  dem  schwarzai  Ni«^ 
schlage  nicht  mehr  Luftblasen  aufsteigen.  —  Oder  man  löst  PktiDckl^' 
in  coucentrirter  heisser  Kalilauge  in  einem  geräumigen  Oefasse  auf  ^ 
tröpfelt  Weingeist  in  die  Auflösung,  durch  welchen  unter  stürmischer  £■' 
Wickelung  von  Kohlensäure  die  Abscheidung  von  Platinmohr  erfolgt' 
Oder  man  reducirt  das  Platin  aus  einer  sehr  verdünnten  Losung,  oder** 
Platinsalmiak,  der  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  übergössen  ist,  vsi^ 


1)  In  Leipzig  bei  dem  Mechanikus  Hagersdorf  billig  zu  hab^.  —  ^  ErdB** 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXIX,  S.  117.  —  »)  Döbereiner:  Schweiggerj^r 
Bd.  UV,  S.  414;  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XVII,  S.  67;  Pogg.  Ann.  Bd.XI\ 
S.  181.  Davy:  Schweigger's  Journ.  Bd.  XXXI,  S.  840.  Liebig :  Pogg.  An  > 
XVII,  S.  101.  Brunnor:  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CIX,  8.  2M;  Cbe»  ^' 
tralbl.  1859,  S.  80.    Uempel:    Ann.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  CVU,  S.  97. 
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Zink.—  Oder  man  versetzt  eine  Lösung  von  Platinchlorid  mit  Eisenvitriol 
und  Natronlauge;  das  Eisenoxydul  reducirt  das  Platin,  man  giebt  dann 
Salzsäure  hinzu,  welche  Platinmohr  ungelöst  lässt.  —  Oder  man  fügt  zu 
einer,  mit  ein  Paar  Tropfen  Salzsäure  angesäuerten  Platinchloridlösung 
höchst  feines  Eisenpulver,  wie  man  es  durch  Reduction  des  Oxalsäuren 
Eisenoxyduls  iui  WasserstofFstrome  erhält,  so  lange  nach  und  nach  hinzu, 
bis  nach  Schütteln  und  Stehen  die  Flüssigkeit  farblos  ist,  entfernt  von  dem 
gefällten  Platin  das  überschüssige  Eisen  durch  concentrirte  Salpetersäure 
and  schhesslich  die  anhängende  Säure  durch  schwache  Alkalilauge.  Auch 
der  auf  andere  Weise  abgeschiedene  Platinmohr  wird,  nachdem  er,  ohne  ihn 
auf  ein  Filter  zu  bringen,  also  durch  Decantiren  ausgewaschen  ist,  mit 
Salpetersäure,  Kalilauge  und  Wasser  behandelt,  um  ihn  möglichst  rein  zu 
erhalten.  v 

Das  Platin  theilt  mit  den  übrigen  Platinmetallen  die  Eigenschaft, 
durch  seine  Gegenwart  eine  grosse  Reihe  von  chemischen  Reactionen  zu 
bedingen  (katalytische  Kraft,  Contactwirkung).  Am  meisten  energisch 
wirkt  es  in  feinzertheiltem  Zustande,  als  Platinschwamm  und  Platin- 
mohr. Von  seiner  Fähigkeit,  die  chemische  Vereinigung  von  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  zu  Wasser  zu  vermitteln,  ist  schon  bei  Wasserstoff  die 
Rede  gewesen,  eben  so  von  der  dadurch  bedingten  Anwendung  des  Platin- 
schwamms  in  den  Döbereiner'schen  Zündmaschinen,  welche  jetzt  durch 
iie  Reibzündhölzer  fast  völlig  verdrängt  sind. 

Eine  Spirale  von  feinem  Platindraht  oder  dünnes  Platinblech,  oder 
Platinschwamm,  welche  man  glühend  in  einen  mit  Luft  gemengten  Strom 
lienchtgas  bringt  (über  einem  B uns en 'sehen  Brenner),  fahren  fort  zu  glü- 
len,  indem  sie  eine  nicht  flammende  Verlirennung  des  Gases  veranlassen. 
Selbst  Platintiegel ,  welche  über  einem  Gasgebläse  glühend  gemacht  sind, 
glühen  fort,  wenn  man  die  Flammen  löscht  und  den  Gasstrom  unangezün- 
let  darauf  wirken  lässt.  Verdampft  man  in  einem  kleinen  Kolben  ein  we- 
■dg  Weingeist  durch  Erwärmen  und  hält  man  dann  eine  glühende  Platin- 
Irahtspirale  (oder  Platinschwamm)  in  den  Kolben,  so  glüht  sie  fort  in  dem 
femische  aus  Alkoholdampfund  Luft,  indem  der  Alkohol  auf  der  Oberfläche 
es  Platins  zu  Aldehyd  und  Essigsäure  oxydirt  wird.  Ebenso  glüht  die 
tpirale  fort,  wenn  man  sie  um  und  über  den  dünnen  Docht  einer  Wein- 
'eistlampe  hält,  die  Lampe  anzündet  und  unter  Vermeidung  zu  starker 
wbkählung  wieder  ausbläst  (Davy's  Glühlämpchen). 

Am  kräftigsten  oxydirend  wirkt  der -Platinmohr.  Weingeist,  welcher 
Ai-aUf  getröpfelt  wird  oder  welcher  in  Dunstform  damit  in  Berührung 
^inint,  ivird  in  Essigsäure  verwandelt.  Die  Oxydation  kann  unter  üm- 
üiiden  so  lebhaft  sein ,  dass  Erglühen  des  Platins  und  Entzündung  des 
^ein^feistes  stattfindet.  Befeuchtet  man  z.  B.  ein  Stück  Zündschwamm  mit 
arkem  Weingeist  (Spiritus)  und  bringt  man  dann  Platinmohr  darauf,  so 
^lüht  dieser  und  entzündet  den  Weingeist  und  Schwamm.  Stellt  man 
if  einen  Teller  ein  Schälchen  mit  Platinmohr,  giesst  man  auf  den  Teller 
was  schwachen  Weingeist  und  bedeckt  man  den  Teller  mit  einer  Glas- 
ocke,  BO  wird  der  Weingeist  allmälig  in  verdünnte  Essigsäure  umgewan- 
rlt.  Dnbereiner  empfahl,  Essigsäure  und  Essig  auf  diese  Weise  fabrik- 
%B9ig  darzustellen. 

£s  ist  bei  Wasserstoff  gesagt  worden,  dass  de  la  Rive  die  oxydirende 
talytisohe  Wirkung  des  Platins  von  oberflächlich  erfolgender  wiederholter 
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Oxydation  und  Desoxydation  des  Metalls  ableitet.  Es  war  Döbereiner,  wel- 
cher entdeckte,  dass  der  Platinmohr  die  Fähigkeit  habe,  aus  der  Luft  lehr 
bedeutende  Mengen  von  Sanerstoffgas  zu  absorbiren ,  ein  Oxyrrhopbor  n 
sein,  wie  er  sagte.  Von  diesem  absorbirten,  condensirten,  nach  deURiTe. 
chemisch  gebundenen  Sauerstoff,  muss  wenigstens  die  oxydirende  Wirkung 
herrühren,  welche  der  Platin mohr  auch  dann  ausübt,  wenn  nicht  gleidae- 
tig  Luft  vorhanden  ist.  Platinmohr ,  welcher  mit  Sauerstoff  beladeo  i^ 
oxydirt  Ameisensäure  und  Oxalsäure  zu  Kohlensäure,  Wasserstoff  zu  W»- 
ser,  verwandelt  sich,  mit  Salzsäure  übergössen ,  theil weise  in  Platinchlorii 
und  Platinchlorür,  indem  sein  SauersUiff  den  Wasserstoff  der  Salaiare 
oxydirt.  Beim  längereu  Liegen  an  der  Luft  wird  der  Platininohr  aUmä^ 
unwirksam,  weil  sich  darin  die  Producte  seiner  Einwirkung  auf  die  oxydff» 
baren  Stoffe  der  Luft,  an  denen  es  in  der  Lufl  nie  fehlt,  anhäofeiL  Üwck 
vorsichtiges  Erhitzen ,  Digestion  mit  Salpetersäure  oder  noch  beBser  nit 
Schwefelsäure  lässt  sich  seine  Wirksamkeit  wieder  herstellen. 

Die  Menge  des  Sauerstoffs ,  welche  in  dem  Platinmohr  enthalten  bi 
lässt  sich,  nach  Döbereiner  und  Henry,  aus  der  Menge  der  KohleoMiR 
berechnen ,  welche  ein  bestimmtes  Grewiclit  des  Platinmohrs  beim  Zu»* 
menbringen  mit  Ameisensäure  giebt  oder  aus  dem  Volumen  Waswrsto^ 
gas,  welches  von  einem  bestimmten  Gewichte  des  feuchten  PlÄtinnoi«' 
absorbirt  wird,  10  Gran  mittelst  Zucker  dargestellten  Plaünmohn, *1>^ 
birten  bei  einem  Versuche  nahezu  0,75  Cubikzoll  Wasserstofi^as;  10  ün^ 
des  Davy 'sehen  Präparats  1,1  Cubikzoll,  so  dass  also  in  den  lOGi^ 
des  Platinpräparats  resp.  0,375  und  0,550  Cubikzoll  Sauerstoffga«  w*"'' 
den  sein  mussten,  oder  ein,  diesem  Volumen  Sauerstoffgas  enteprsiBi^ 
Gewicht  Sauerstoff.  Nimmt  man  das  specif.  Gewicht  des  Platinmoiino 
16,00  an  und  nimmt  man  an,  dass  der  Sauerstoff  als  Gas  absorbirt  la^ 
verdichtet  sei,  so  enthält  1  Cubikzoll  des  ersten  Präparats  172,8  Cobik»^ 
des  anderen  Präparats  253,44  Cubikzoll  Sauerstoffgas  und  denkt  v» 
sich,  dass  diese  Mengen  des  Gases  in  den  Präparaten  den  Raum  tod  ''«^^ 
bikzoll  einnehmen  (da  16,00,  das  specif.  Gewicht  des  Platinmohrv,  ohflf 
fahr  ^4  vom  specif.  Gewichte  des  massiven  Platins  ist),  so  ist  das ^* 
darin  durch  eine  Kraft  von  resp.  172,8.4  und  253,44.4,  also  von  okar 
fahr  700  bis  1000  Atmosphären  verdichtet. 

Verbindungen  des  Platins. 

Mit  Sicherheit  sind  zwei  Oxydationsstufen  des  Platins  bekannt.  ^ 
Platinoxydul :  PtO,  und  das  Platinoxyd :  PtO^ ;  die  Existenz  eine«  ^^ 
quoxyduls:  PtjO^  ist  wahrscheinlich. 

Platinoxydul:  PtO.  —  Aequivalent:  106,5  oder  1332.  —  In  1'" 
Platin  92,5,  Sauerstoff  7,5. 

Man  erhält  das  Platin oxydul  als  Hydrat  in  Gestalt  eines  schv*'^- 
Pulvers  durch  Digestion  des  proportionalen  Chlorürs  mit  Alkalilaag«'>  '^• 
Theil  des  Oxyduls  löst  sich  dabei  in  dem  überschüssigen  Alkali  aa  ^ 
tiefgrünen  Flüssigkeit,  und  kann  durch  Schwefelsäure  daraus  abgeschi«*' 
werden  (Berzelius).  —  Wird  Platinchloridlösung,  mit  Kalkwsssff  r 
mengt,  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  so  entsteht  ein  gelblich wei««r^'^ 
derschlag,  welcher  chloridhaltiger  Platinoxyd-Ealk  ist.     Glüht  man  ^• 


Digitized  by 


Google 


Schwefligsaures  Platinoxydul -Natron.  943 

in  einem  bedeckten  Platintiegel,  so  verwandelt  er  sich  in  ein  Gemenge  von 
Platinoxydul -Kalk  und  Chlorcalcium,  das,  mit  Wasser  ausgewaschen  und 
dann  mit  Salpetersäure  digerirt,  Platinoxydul  als  dunkel  violettes  Pulver 
hinterlässt  (Döbereiner). 

Das  Platinoxydul  giebt  beim  Glühen  metallisches  Platin.  Mit  brenn- 
baren Körpern  erhitzt,  verpufft  es  schwach.  Wasserfrei  wird  es  von  den 
Säuren,  mit  Ausnahme  der  schwefligen  Säure,  so  gut  wie  nicht  angegrif- 
fen ;  im  Hydratzustande  wird  es  zu  Oxydulsalzen  gelöst.  Siedende  Salz- 
säure giebt  damit  Chlorid  und  metallisches  Platin,  siedende  Kalilauge  giebt 
Platinoxyd-Kali  und  metallisches  Platin. 

Die  Platinoxydul -Salze  sind  sehr  wenig  gekannt.  Die  Farbe 
derselben  ist  dunkelbraun  oder  roth,  einige  sind  farblos.  Sie  haben  sehr 
geringe  Beständigkeit,  zerfallen  nämlich  leicht  in  Oxydsalze  und  Metall 
und  werden  von  Salmiak  nicht  gefallt,  was  sie  von  den  Oxydsalzen  unter- 
scheidet (siehe  Platinchlorür). 

Schwefelsaures  Platinoxydul.  Das  Platinoxydulhydrat  löst  sich 
in  verdünnter  Schwefelsäure;  die  Lösung  ist,  selbst  verdünnt,  fast  un- 
durchsichtig (ßerzelius).  —  Durch  Erhitzen  des  Platinchlorürs  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  bis  zur  Entfernung  des  Chlors  erhielt  Vau  que- 
ll n  eine  dunkle  syrupartige  Masse. 

Schwefligsaures  Platinoxydul.  —  Nach  Döbereiner  ')  löst 
sich  das  aus  dem  Platinoxyd- Kalk  bereitete  violette  Platiuoxydul  reichlich 
in  wässeriger  schwefliger  Säure,  und  diese  Lösung,  welche  farblos  ist,  hin- 
terlässt beim  Verdunsten  ein  farbloses  gummiartiges  Salz,  welches  weder 
von  Salzsäure  noch  Schwefelsäure  zersetzt  wird.  —  Nach  Litton  und 
Scbnedermann^)  entsteht  langsam  eine  grünblaue  Lösung,  wenn  man 
Platinoxydul  in  Wasser  suspendirt  und  Schwefligsäuregas  durch  die  Flüs- 
sigkeit leitet.  Die  farblose  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Einleiten  von 
Scbwefligsäuregas  in  eine  Auflösung  von  Platinchlorid  allmälig  entsteht, 
enthält  wahrscheinlich  ebenfalls  schwefligsaures  Platinoxydul  (siehe  Platin- 
chJorür). 

Das  schwefligsaure  Platinoxydul  bildet  mit  verschiedenen  anderen 
^cbwefligsäure- Salzen  Doppelsalze,  welche  durch  Farblosigkeit  und  da- 
iurch  ausgezeichnet  sind,  dass  in  denselben  das  Platin  durch  die  gewöhn- 
lichen Reagentien  nicht  angezeigt  wird. 

Schwefligsaures  Platinorydul-Natron.  Leitet  man  durch  eine 
r^ösang  von  Platinchlorid  Schwefligsäuregas,  so  färbt  sie  sich  zuerst  dun- 
kel ,  indem  Platinchlorür  entsteht,  hierauf  wird  sie  farblos,  wird  schweflig- 
«anres  Platinoxydul  gebildet.  Neutralisirt  man  dann  die  Flüssigkeit  mit 
kohlensaurem  Natron,  so  scheidet  sich  ein  Doppelsalz  von  schwefligsaurem 
N^atron  und  schwefligsaurem  Platinoxydul  als  weisser  Niederschlag  aus. 
Weder  kaltes  noch  warmes  Wasser  lösen  es  beträchtlich;  Salze  scheiden 
*&  aus  der  Lösung.  Alkalien  und  Schwefelammonium  zeigen  in  der  Lö- 
mng  das  Platin  nicht  an.  Säuren  scheiden  aus  der  mit  Schwefelammo- 
liam  versetzten  Lösung  allmälig  Schwefelplatin  ab.  Selbst  verdünnte 
$&uren  lösen  das  Salz  und  zersetzen  es  beim  Verdampfen  der  Lösung^ 
I fiter  Entweichen   von  schwefliger  Säure.     Von  Cyaukaliumlösung  wird  es 

1)  Journ.    f.  prakt.  Cliem.  Bd.  XV,  S.  815.    —     2)  Ann.  d.  Chem.   u.  Pharm.   Bd. 
L1.II,   8.  319. 
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aufgenommen,  die  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  Kalium -Platmcyanür. 
Beim  Erhitzen  entlässt  es  zuerst  Wasser ;  über  240^  G.  färbt  es  sidi  dun- 
kler ,  und  in  der  Glühhitze  wird  es  so  zersetzt,  dass  ein  Gemenge  tos 
schwefelsaurem  und  schwefligsaurem  Natron  und  metallischem  Platin  bleibt 
Wasserfrei  ist  es  nach  der  Formel:  3(NaO,S02)  +  PtO,SOj  zuflammo- 
gesetzt;  der  Wassergehalt  des  nicht  entwässerten  Salzes  betragt  3  Aeq.tii 
2  Aeq.  Salz.  —  Wird  das  Salz  in  eben  nur  so  viel  Salzsäure  gt^ö^  f^ 
nöthig  ist,  und  die  Lösung  verdunstet,  so  scheidet  sich  in  dem  Maaae,ali 
die  schweflige  Säure  entweicht^  ein  gelbliches  Pulver  ab,  ein  Doppelnb 
mit  geringerem  Gehalte  an  schwefligsaurem  Natron,  der  Formel:  KiO, 
SOj -j- PtO, SOj -|- HO  entsprechend  (Litton  und  Schnedermann). 

Schwefligsaures  Platinoxjdul-Ammon.     Ammoniakflösogbit 

erzeugt  in  der  mit  Schwefligsäuregas  gesättigten  Lösung  des  Platinchlonds 

keine  Fällung;  aber  auf  Zusatz  von  Weingeist  scheidet   sich  ^  Salib 

-weissen  krystalHnischen  Flocken  aus  (Liebig  ^),  Bock  mann').    Wibr* 

scheinlich  das  Salz  einer  (ammoniakalischen)  Platinbase. 

Schwefligsaures  Platinoxydul- Kali.  Eine  siedende  Lösung ▼« 
schwefligsaurem  Kali  nimmt  Kalium-Platinchlorid  auf;  die  fiirblose  Löiofig 
lässt  beim  Eindampfen  ein  Salz  als  weissen ,  schwerlöslichen  Niedenehlaf 
fallen,  das,  wasserfrei,  der  Formel:  3  (KaO,  SO,) -}- PtO,  2 SO,  entspricht 
wasserhaltig  27^  Aeq.  Wasser  enthält  (Claus*). 

Oxal saures  Platin oxy du  1.  Wird  Platinoxyd  oder  Platinoiyd-}«- 
tron  mit  einer  Lösung  von  Oxalsäure  erhitzt,  so  erfolgt  Desoxydation d^ 
Oxyds  zu  Oxydul,  welches  sich  in  der  überschüssigen  Oxalsäure  9^ 
Die  dunkelblaue  Lösung  giebt  beim  Erkalten  kupferrothe  Nadeln  vonfsi^ 
saurem  Platinoxydul  (Döbereiner). 

Platinoxyd:  PtOg.  —  Aequivalent  114,56  oder  1432.  —  L»  löO 
Platin  86,  Sauerstoff"  14. 

Aus  der  Lösung  von  salpetersaurem  Platinoxyd  (siehe  dies)  ^  ^^ 
tronlauge  die  Hälfte  des  Oxyds  als  Hydrat;  giebt  man  mehr  NatroDltfT 
hinzu,  so  scheidet  sich  die  andere  Hälfte  als  basisches  Doppelsalz  ab  (Ber- 
zelius).  —  Wittstein*)  fällt,  zur  Darstellung  des  Hydrats,  die  U«^ 
des  Schwefelsäure-Salzes  mit  kohlensaurem  Kalk  in  der  Siedhitze  und  ecv 
fernt  aus  dem  Niederschlage  den  Kalk  und  Gyps  durch  Behandlang  c£ 
verdünnter  Essigsäure  und  sehr  anhaltendes  Auswaschen.  —  Nach  Döb^r- 
einer^)  bleibt  Platinoxydhydrat,  wenn  man  Platinoxyd-Natron  (siebe (li» 
mit  verdünnter  Essigsäure  digerirt. 

Das  Platinoxydhydrat  gleicht,  frisch  gefällt ,  dem  Eisenrost,  gefa«*' 
net  und  zerrieben  ist  es  ein  umbrabraunes  Pulver.  Beim  Eihitsen  ^' 
es  Wasser  aus  und  wird  zu  schwarzem,  wasserfreiem  Oxyd,  das  in  böbö* 
Temperatur  mit  Zurücklassung  von  Platin  zersetzt  wird. 

Mit  den  Säuren  giebt  das  Platinoxyd  Salze.  Nur  das  Hydrat  ^ 
aber  direct  von  Säuren  gelöst,  das  schwarze  Oxyd  ist  darin  ganz  unlöslK^ 
Die  Farbe  der  Platinoxydsalze  ist  gelb  bis  gelbbraun.  Sie  scbneek^ 
metallisch  und  werden  durch  Glühen  zersetzt.     Das  Verhalten  dea^^'" 

1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXIII,  S.  28;  ferner:  Pogg.  Ann.  Bd,  X^- 
S.  108.  8)  Berzelius*  Jahresber.   Bd.  XXIII,   S.  221.    -    »)  Journ.  f.  prakt  Cb* 

Bd.  XLU,  S.  868.  —  *)  Repertor.  f.  d.  Pharm.  Bd.  LXXIV,  8.  48.  —  *j  PogS-  ^^ 
Bd.  XXVin,  S,   181. 
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gegen  Reagentien  entspricht  im  Allgemeinen  dem  Verhalten   des  Chlorids 
(siehe  dies). 

Schwefelsaures  Platinoxyd:  PtOj,  2SO3.  —  Das  Salz  wird  erhal- 
ten, wenn  man  eine  Lösung  von  Platinchlorid  mit  der  zur  Zersetzung  er- 
forderlichen Menge  von  Schwefelsäure  vermischt  und  eindampft  (auf  1  Thl. 
Platin  1  Thl.  concentrirte  Schwefelsäure).  Es  bleibt  als  eine  dunkelbraune, 
fast  schwarze  Salzmasse,  welche  sehr  schnell  zerfliesst.  —  Es  wird  eben  so 
erhalten,  wenn  man  über  Schwefelplatin:  PtSs,  wiederholt  rauchende  Sal- 
petersäure abdampft  (E.  Davy  i),  auch  wenn  man  Platinoxydhydrat  in 
Schwefelsäure  löst  und  die  Lösung  verdampft.  Alkalien  wirken  in  der 
Kälte  auf  die  Lösung  des  Salzes  nicht,  beim  Kochen  scheiden  sie  basische 
Doppelsalze  ab  (Berzelius). 

Salpetersaures  Platinoxyd.  —  Eine  Lösung  des  Salzes  ent- 
steht beim  Behandeln  von  Platinoxydhydrat  mit  Salpetersäure,  wird  aber 
am  besten  durch  wechselseitige  Zersetzung  von  schwefelsaurem  Platinoxyd 
und  salpetersaurem  Baryt  dargestellt.  Sie  ist  dunkelbraun  und  giebt  beim 
Verdampfen  eine  braune,  in  Wasser  nicht  völlig  wieder  lösliche  Masse. 

Das  Platinoxyd  verbindet  sich  auch  mit  Basen.  Die  Verbindung  mit 
Kali,  Platinoxyd- Kali,  wird  auf  folgende  Weise  dargestellt.  Man  ver- 
mischt Kalium-Platinchlorid  ^ mit  einem  Ueberschusse  von  Kalihydrat,  setzt 
ein  wenig  Wasser  hinzu,  so  dass  die  Masse  beim  Erhitzen  schmilzt,  und 
erhitzt  allmälig  bis  zum  schwachen  Rothglühen.  Aus  der  zinnoberrothen 
Masse  zieht  man  durch  Wasser  das  überschüssige  Alkali  und  das  Chlor- 
kaliom  aus.    Der  rostfarbene  Rückstand  ist  das  fragliche  Präparat. 

Die  Natron  Verbindung,  das  Platinoxyd-Natron,  wird  aus  Platin- 
chlorid mittelst  kohlensauren  Natrons  auf  ähnliche  Weise  erhalten.  Setzt 
man  eine,  mit  kohlensaurem  Natron  vermischte  Lösung  von  Platinchlorid 
dem  Sonnenlichte  aus  oder  erhält  man  dieselbe  einige  Zeit  lang  bei  einer, 
der  Siedhitze  nahen  Temperatur,  so  scheidet  sich  das  Platinoxyd- Natron 
als  röthlichgelbes,  bisweilen  krystallinisches  Pulver  aus  (Döbereiner*). 
Kocht  man  die  gemischte  Lösung  zur  Trockne,  so  bleibt  das  Präparat  beim 
Behandeln  des  Rückstandes  mit  Wasser  zurück.  Verdünnte  Säuren  entzie- 
len  ihm  das  Natron,  so  dass  Platinoxydhydrat  bleibt  (Fr.  Döbereiner 
ind  Fr.  Weiss  3). 

Mit  Ammoniak  giebt  das  Platinoxyd  das  Knallplatin.  Dasselbe 
rird  erhalten  durch  Fällen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Platinoxyd 
dit  Ammoniakflüssigkeit  und  Digeriren  des  niedergefallenen  basischen 
^oppelsalzes  (siehe  oben)  mit  einer  verdünnten  Natronlauge,  welche  das 
'räparat  zurücklässt.  Es  ist  nach  dem  Trocknen  dunkelbraun  und  explo- 
irt  durch  Erhitzen  bis  214^0.,  mit  derselben  Heftigkeit  wie  das  Knall- 
old^  nicht  aber  durch  Stoss.  Salzsäure  verwandelt  es  allmälig  in  Platin- 
dmiak  (E.  Davy*), 

Platinoxyd- Kalk  wird,  nach  Herschen),  erhalten,  wenn  man  eine 
ÖBung  von  Platinchlorid,  mit  Kalkwasser  im  Ueberschuss  vermischt,  dem 


1)  Schweigger,  Jonm.  f.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  XX,  S,  461.  —  «)  Pogg.  Ann.  Bd. 
XVin,  S.  180.  —  «)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XIV,  S.  21.  —  *)  Schweigger, 
um.  f.  Chem.  n.  Phys.  Bd.  XIX,  S.  91;  vergl.  auch:  Proust  in  Gehlon's  Journ.  f. 
Chem.  a.  Phys.  Bd.  I,  S.  848;  femer:  Döhe reiner  in  Gilbert's  Ann.  d.  Phys. 
1.  LJCXII,  S.  194;  ferner:  Fonrcroy  a.  Vauqueün  in  Gehlen'»  Joura.  f.  d.  Chem, 
'Phys.  Bd.  I,  S.  848.  —  »)  ^nn,  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  ÜI,  S.  817. 
}rabam-Otto*t  Cheml«.    Bd.  If,  AMbeil.  UI.  60 
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Sonneiilichte  aussetzt.  Es  entsteht  sogleich  eine  milchige  Trübang,  oder 
ein  milchiger,  weisser  pulveriger  Absatz  der  Verbindung,  aber  chloridbl- 
tig.  Herschel  giebt  an,  dass,  wie  das  farblose,  so  auch  das  violette  Lieht 
die  Zersetzung  des  Platinchlorids  veranlasse,  nicht  aber  das  rothe  oid 
gelbe  Licht.  Die  Verbindung  ist  löslich  in  Säuren  und  hinterllsst  bei 
Glühen  dunkelviolettes  Oxydul,  gemengt  mit  Kalk  und  Chlorcaldom,  die 
durch  heisse  und  verdünnte  Salpetersäure  ausgezogen  werden  können (mIk 
oben  Platinoxydul). 

Verbindungen   mit  Schwefel  und  Selen. 

Es  sind  zwei  Verbindungen  des  Platins  mit  Schwefel  gekannt;« 
entsprechen  dem  Oxydul  und  dem  Oxyd.  Beide  werden  von  Schwefelifr 
monium  aufgelöst,  bilden  also  Sulfosalze;  sie  müssen  deshalb  Sulfide  ge- 
nannt werden,  obgleich  Berzelins  sagt,  dass  sie  mehr  den  Charakter  vn 
Sulfureten  haben. 

Platinsulfid:  PtS  (Platinsulfür,  Platinsulfuret,  Einfach-Schwefdpli- 
tin).  -7  Dies  Schwefelplatin  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Platinschwamii. 
oder  besser  Platinsalmiak ,  mit  Schwefel ,  bei  Ausschluss  der  Lufl  Es  st 
80  bereitet,  grau  metall glänzend,  dem  Platin  ähnlich«  —  Auf  nassem  Wef 
wird  es  durch  Zersetzung  von  Platinchlorür  mittelst  SchwefelwasMift^ 
oder  eines  Sulfhydrats  erhalten.  Der  schwarze  Niederschlag  IM  ä^ 
auswaschen  und  trocknen,  ohne  Veränderung  zu  erleiden. 

An  der  Luft  erhitzt,  giebt  das  Sulfid  metallisches  Platin.  Sin* 
wirken  nicht  auf  dasselbe,  selbst  nicht  bei  Siedhitze. 

Platinbissülfid:  PtS,  (Platinsulfid ,  Platinbissulf uret ,  ZwA^ 
Schwefelplatin).  —  Man  erhält  dies  Schwefelplatin  als  braunschwii» 
Niederschlag,  wenn  man  durch  eine  Lösung  von  Natrium- Platinddonl 
Schwefelwasserstoff  leitet,  oder  wenn  man  eine  Lösung  von  PlatincUoni 
in  die  Lösung  eines  Sulfhydrats  tröpfelt.  Der  Niederschlag  wird  w^ 
Trocknen  schwarz.  Geschieht  das  Trocknen  an  der  Luffc>  so  entsteht,  dird 
Oxydation,  eine  beträchtliche  Menge  von  Schwefelsäure,  so  dass  dasFütft 
auf  welchem  er  liegt,  beim  schliesslichen  Trocknen  in  der  Warme  ^ 
kohlt  wird. 

Wird  eine  Lösung  von  1  Tbl.  Platinchlorid  in  4  Thln.  Weingost  ei 
5  Thln.  Schwefelkohlenstoff  vermischt ,  in  einer  starken  Flasche,  unter  b* 
weiligem  ümschütteln,  längere  Zeit  stehen  gelassen,  so  gelatinirt  die  Fl* 
sigkeit  von  entstandenem  Schwefelplatin.  Durch  Auswaschen  der  Gal^ 
mit  Weingeist  und  Auskochen  mit  Wasser  wird  dasselbe  rein  erU»* 
(Böttger  »). 

Erhitzt  man,  nach  Persoz  s),  1  Tbl.  rohes  Platin  (Platinen)  b^ 
2  Thln.  kohlensaurem  Natron  und  3  Thln.  Schwefel  bis  zum  anfangest 
Weissglüben,  und  zieht  man  mit  Wasser  aus,  so  soll  Schwefelplatin  in  ^ 
gen  rothen  Nadeln  zurückbleiben. 

Bei  Ausschluss  der  Luft  erhitzt,  entlässt  das  Zweifach  -  Schwefelp^ 
Schwefel,  und  es  bleibt  Einfach-Schwefelplatin ;  bei  Zutritt  der  Luft  T 
glüht,  hinterlässt    es   metallisches  Platin.     Man    benutzt    das  Zwei^ 


1)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  HI,  S.  267.   —    «)  Ann.    de    Chim.  et  de  ?^  i' 
T.  LV,  p.  216. 
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Schwefelplatin  zur  Darstellung  von  schwefelsaurom  Platinoxyd,  in  welches 
66  durch  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  verwandelt  wird.  Alka- 
lische Sulfurete  lösen  es,  frisch  gefällt,  auf,  indem  SulfosKlze  entstehen; 
aus  der  Lösung  wird  es  auf  Zusatz  einer  Säure  wieder  gefällt.  Von  Säu- 
ren wird  es  nur  schwierig  zersetzt,  leicht  durch  Schmelzen  mit  Ealihydrat . 
und  durch  Chlorgas. 

Platinselenid  (Platinseieniet).  Platinschwamm  giebt,  mit  Selenpul- 
ver erhitzt,  unter  Feuererscheinung,  eine  graue  nicht  schmelzbare  Yer- 
bindong. 

Verbindungen   mit  Phosphor,   Bor,   Kiesel   und 
Kohlenstoff. 

Phosphorplatin.  Platin  und  Phosphor  vereinigen  sich  direct  zu 
einer  schmelzbaren  spröden  silberweissen  Masse.  Nach  Schrötter  ^)  be- 
sitzt dieselbe,  dargestellt  durch  Erhitzen  von  feinzertheiltem  Platin  in 
Phosphordampf,  die  Formel:  PtP  und  das  specif.  Gewicht  =  8,77.  — 
Auch  beim  Erhitzen  von  Platinsalmiak  und  Phosphor  entsteht  Phosphor- 
platin und  zwar,  nach  E.  Davy  2),  ein  phosphorreicheres.  —  Glüht  man  in 
Piatintiegeln  Gemische,  aus  denen  sich  Phosphor  reduciren  kann,  so  wer- 
den die  Tiegel,  in  Folge  der  Bildung  von  Phosphorplatin,  verdorben. 

Borplatin.  Dasselbe  erhält  man  beim  Zusammenschmelzen  von 
Platin  mit  Borax  und  Kohle  (Descotils^),  oder  von  Bor  und  Platin 
(Wöhler  und  Deville  *).  Die  Verbindung  ist  viel  leichter  schmelzbar 
als  Platin  und  lässt  sich,  auf  die  letztere  Art  dargestellt,  schon  bei  Löth- 
rohrhitze  geschmolzen  erhalten.  Das  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Bor 
gehUdeie  Borplatin  besitzt  nahezu  die  Formel:  Pt^B  und  das  specif.  Gew. 
17,3;   es  ist  blättrig-krystallinisch  und  spröde  (Martins  0). 

Kieselplatin.  Man  glaubte  früher,  dass  das  Platin  beim  Glühen 
zwischen  Kohlen  durch  Aufnahme  von  Kohlenstoff  sich  in  sprödes  krystal- 
ünisches  und  schmelzbares  Kohlenstoffplatin  umändere,  aber  Berzelius 
erkannte,  dass  sich  unter  diesen  Umständen  Kieselplatin  bildet,  indem  die 
KieBelsäare  der  Asche  durch  die  vereinte  Wirkung  der  Kohle  und  des 
Platins  reducirt  wird,  -  Daher  die  Regel ,  dass  man  die  Platiutiegel  nie- 
mals direct  in  Kohlenfeuer  stellen  darf. 

Reducirt  man  im  Platintiegel  Kiesel  aus  Kieselffuorkalium  durch  Ka- 
lium, so  wird  das  Platin,  da  wo  das  Kalium  liegt,  kieselhaltig  und  dadurch 
ipröde  und  hart. 

Kohlenstoffplatin.  Wenn  Platintiegel  bei  dem  Glühen  über  der 
^piritoslampe  mit  Russ  beschlagen,  so  zeigt  sich  die  berusste  Stelle,  nach 
lern  Wegbrennen  des  Russes,  rauh,  was  auf  eine  vorübergehende  Bildung 
ron  kohlenstoffhaltigem  Platin  deutet  (vergl.  Seite  940).  —  Zeise  «)  er- 
lielt  ein  Platincarburet ,  der  Formel:  PtC^  entsprechend,  durch  Erhitzen 
ron  Acechlorplatin ,  das  ist  einer  durch  Einwirkung  von  Platinchlorid  auf 
Loeton  entstehenden  Verbindung.  Es  war  schwarz,  etwas  gesintert  und 
linterliess  beim  Behandeln  mit  Königswasser  platinhaltige  Kohle. 


l')  I-iebig  n.  Kopp,  Jahresber.  f.  1849,  S.  246.  —  ^  Schweigger,  Journ.  f.  Chera. 
i  Phy».  Bd.  X,  S.  882.  —  ^)  Ann.  de  Chim.  ou  recneil  etc.  [1]  T.  LXVII,  p  88.  — 
^  Ann.  d.  Chem.  u.  Ph^rm.  Bd.  Cl,  S.  118.—  »)  Ebend.  Bd.  OIX.  S.  79;  auch  Chem, 
^entralbU  f.  1869,  S.  221.  —  «)  Jouro.  f.  yn^^ki.  Ghem.  Bd.  XX,  S.  209. 
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Verbindungen   mit   den    Halogenen. 

Mit  Chlor  bUdet  das  Platin  das  Chloriir  PtCl  und  das  Chlorid  PtClij 
nicht  mit  allen  anderen  Salzbildem  haben  aber  die  entsprechenden  Verbin- 
dungen beide  erhalten  werden  können. 

Platinchlorür:  PtCl.  —  Aequivalent:  134  oder  1676,25.  —  la 
100 :  Platin  73,7,  Chlor  26,3. 

Das  Platinchlorür  wird  wie  das  Goldchlorur  dargestellt.  Man  ver- 
dampft nämlich  eine  Lösung  von  Platinchlorid  zur  Trockne,  zerreibt  ^ 
trockne  Masse,  erhitzt  sie  in  einer  Porzellanschale,  im  Sandbade ,  bis  nun 
Schmelzpunkte  des  Zinns  und  erhält  sie,  unter  fortwährendem  Umröhrea, 
b^  dieser  Temperatur,  so  lange  noch  Chlor  entweicht  Das  Chlorür  blobt 
als  ein  grünlich  graues  Pulver  zurück,  welches  in  Wasser  ganz  unlöslich 
ist  und  dasselbe  abstösst,  so  dass  es  sich  nicht  damit  benetzen  lässt.  We- 
der Schwefelsäure  noch  Salpetersäure  zersetzen  es,  aber  heisse  Salxsioit 
löst  es.  Aus  dieser  Lösung  schlagen  Alkalien  schwarzes  Oxydul  nieder 
(nach  H.  Rose  werden  sie  nicht  gefällt).  In  der  Glühhitze  zerfallt  et  b 
Platin  und  Chlor, 

Wird  das  Erhitzen  des  Platinchlorids  unterbrochen,  ehe   die  Hilftt 
des  Chlors  weggegangen,  so  löst  sich   der  Rückstand  mit  dunk^brainier 
Farbe  in  Wasser  auf.     Magnus  0  glaubt,  dass  diese  Lösung  eine  Yerbie- 
dung  von  Platinchlorid  und  Platinchlorür  enthalte.     Verdampft  man  & 
Lösung,  so  scheidet  sich  Platinchlorür  mit  brauner  Farbe  aus,   das  ^o- 
falls  von  Wasser  nicht,  aber  von  Salzsäure,  und  zwar  weit  leichter  ak  d» 
grüne,  gelöst  wird.     Yerdampfk  man  bis  zur  Trockne,  und  behandelt vk& 
den  Rückstand  mit  kaltem  Wasser ,  so  lässt  dies  den  grössten  Theü  da 
Ghlorürs  ungelöst.     Berzelius   betrachtet    das   braune  Chloror    als  ci^ 
besondere  Modification. 

Eine  Lösung,  welche  Platinchlorür  enthält  und  welche  zur  Darst^ 
lung  verschiedener  aus  dem  Chlorür  zu  bereitender  Präparate  beoutit 
werden  kann,  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Schwefligsänregaa  in  eioe 
Lösung  von  Platinchlorid ,  indem  gleichzeitig  Schwefelsäure  und  Salzaiiire 
entstehen.  Die  Lösung  des  Chlorids  färbt  sich  dabei  roth.  Läset  b«i 
die  Flüssigkeit  nach  der  Sättigung  mit  schwefliger  Säure  längere  Zeit  s^ 
hen,  so  wird  sie  heller^  zuletzt  farblos  und  enthält  dann  schwefii^rsaGres 
Platinoxydul  (siehe  dies). 

Aus  den  Lösungen  des  Platinchlorürs  fallt  Ammoniakflüssigkei* 
einen  grünen  krystallinischen  Niederschlflcr  (Magnus'  Salz).  Die  m:^ 
Schwefligsäuregas  behandelte  Lösung  von  l'latinchlorid  giebt  diesen  Kk- 
derschlag  nur  so  lange  sie  roth  gefärbt  ist ,  nicht  mehr  wenn  sie  farU^ 
geworden  (Claus).  —  Jodkali  um. färbt  die  Lösung  anfangs  roÜibri^ 
nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  schwarzes  Jodplatin  aus. —  Scbwefelwa^ 
sers^ioff  färbt  sie  anfangs  braun,  allmälig  entsteht  ein  schwarzer  Nte3er 
schlag  von  Schwefelplatin.  —  Schwefelammonium  fällt  aus  der  b* 
Kali  neutralisirten  Lösung  schwarzes  Sohwefelplatin,  in  grossem  Ueb^rsdis^ 
von  Schwefelammonium  löslich.  —  Quecksilbercyanid  fällt  PlatincTaBV 
(Claus;  nach  H.  Rose  nicht  gefällt). 

*)  Pogg.  Ann.  Bd.  XTV,  S.  289. 
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Ein  basisches  Platinchlorür  bleibt,  nach  Eane  >),  als  schwarzes 
Pulver  zurück,  wenn  man  Platinchlorid  mit  Schwefelsäure  in  einer,  Retorte 
bis  fast  zur  Trockne  kocht  und  die  rückständige  Masse  mit  Wasser  aus- 
zieht, von  welchem  schwefelsaures  Platinoxyd  und  freie  Schwefelsäure  ge- 
löst werden.  Es  entspricht  der  Formel ;  PtO,  PtCl,  giebt  erhitzt  Sauerstoff- 
gas und  Chlorgas,  und  löst  sich  mit  brauner  Farbe  in  Salzsäure  zu  Chlorür. 
Mit  Aromoniakflüssigkeit  übergössen,  verwandelt  es  sich  in  einen  explo- 
siven Körper. 

Platinchlorür-Ammoniak.  Der  grüne  krystallinische  Niederschlag, 
welcher  durch  Ammoniak  in  der  Salzsäure  -  Lösung  des  Platinchlorids  ent- 
steht (siehe  oben),  ist  nach  der  empirischen  Formel:  PtCljHsN  zusammen- 
gesetzt. Er  wird  Magnus'  grünes  Salz  genannt  (siehe  Verbindungen, 
welche  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Platinchlorür  entstehen). 

Mit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle  giebt  das  Platinchlorür  Dop- 
pelchloride. 

Kalium-Platinchlorür:  KaCl,  PtCl,  wird  erhalten  durch  Auflö«^ 
von  Chlorkalium  in  einer  Salzsäure  -  Lösung  des  Platinchlorürs  und  Ab- 
dampfen. Es  bildet  rothe  vierseitige  Prismen,  welche  mit  der  analogem 
Palladium -Verbindung  isomorph  sind  und  sich  in  Wasser  ziemlich  leicht, 
aber  nicht  in  Alkohol  lösen  (Magnus^). 

Ammonium  -  Platinchlorür:  AmCl,PtCl,  gleicht  dem  vorigen 
Salze  und  kann  auf  demselben  Wege  erhalten  werden.  —  Peyrone')  sät- 
tigt eine  Lösung  des  Platinchlorürs  in  Salzsäure ,  mit  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Ammon,  dampft  im  Wasserbade  zur  Trockne,  zieht  aus  dem 
röthlichen  Rückstande  den  Salmiak  mit  Weingeist  aus ,  lässt  von  dem  zu- 
rückbleibenden Salze  den  Weingeist  völlig  abdunsten  und  krystallisirt  es  aus 
einer  heiss  gesättigten  Lösung.  —  Nach  Claus  erhält  man  es  am  bequem- 
sten, wenn  man  eine  Lösung  von  Platinchlorid  in  der  Siedhitze  durch 
schweflige  Säure  zu  Chlorürlösung  dechlorisirt  (PtClj  und  SO^  und  HO  = 
PtCl  und  SOs  und  HCl),  und  dann  in  ihr  Salmiak  löst  oder  sie  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  Salmiak  vermischt.  Beim  Erkalten  krystallisirt 
es  in  grossen  Erystallen  und  die  Mutterlauge  giebt  eingedampft  noch  mehr 
von  diesen.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Salmiaklösung  werden  die  Ery- 
stalle  gereinigt. 

Natrium-Platinchlorür  wird  wie  die  Kalium- Verbindung  erhal- 
ten, krystallisirt  schwierig  und  ist  löslich  in  Alkohol  (Magnus). 

Von  Hünefeld*)  ist  ein  Zink-Platinchlorür  und  von  Eane^) 
aind  zwei  Verbindungen  des  PlatiYichlorürs  mit  Zinnchlorür  darge- 
stellt worden. 

Platinchlorid:  PtClj.  —  Aequivalent:  169,6  oder  2118,5.  —  In 
100:  Platin  58,2,  Chlor  41,8. 

Die  Lösung  des  Platins  in  Königswasser,  die  gewöhnliche  Platinlösong, 
enthält  dies  Chlorid.  Verdampft  man  dieselbe,  so  bleibt  eine  rothe  Salz- 
masse zurück,  welche  braun  wird,  wenn  man  durch  Erhitzen  das  Krystall- 
wasser  daraus  entfernt. 

Die  Lösung  des  Platinchlorids  ist  tief,  aber  rein  gelb;  die  rothe 
Farbe,  welche  sie  gewöhnlich  zeigt,  rührt  von  Iridium  oder  Platinchlorür 

1)  Bm.  Jahretber.  Bd.  XXIV,  S.  288.  —  ^  Pogg.  Ann.  Bd.  XIV,  S.  241.  — 
9)  Ann.  d.  Chem.  u.  fhann.  Bd.  LV,  S.  205.  —  *)  Schweigger,  Jonrn.  f.  Chem.  a, 
Phy».  Bd.  LX,  8.  197.  —  *)  Jonrn.  f.  pr»kt.  Chem.  Bd.  VTI,  S.  186. 
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her.    Alkohol  löst  das  Chlorid  ebenfalls  leicht  auf.    ßeim  Erhitsea  hinter- 
lässt  das  Chlorid  zuerst  Chlorür,  dann  metallisches  Platin. 

Da  man  bei  Analysen  fast  stets  mit  der  Losung  des  Platincblorids  zi 
thun  hat,  so  mag  das  Verhalten  derselben  gegen  Reagentien  hier  ausfök- 
lieber  angegeben  werden. 

Kalilauge  bringt  in  der  Lösung  einen  gelben  Niedecschlag  von  Ka- 
lium-Platiuchlorid  hervor.  Cer  Niederschlag  ist  in  gtossem  Ueberscb«« 
des  Fällungsmittels,  besonders  beim  Erhitzen,  löslich,  aber  schwierig. 
Giebt  man  zu  der  so  entstandenen  Lösung  einige  Tropfen  Alkohol,  so  T«r- 
ändert  sich  dieselbe  auch  beim  Erhitzen  nicht.  Alle  übrigen  Platinmetelfe 
werden  auf  diese  Weise  reducirt  und  gefällt  (Claus  *). 

Ammoniakflüssigkeit  in  geringer  Menge  zu  der  Losung  gege^ 
fallt  Ammonium -Platiuchlorid,  das  im  Ueberschusse  des  Fällungsnutteli 
löslich  ist.  Giebt  man  daher  zu  der  Platinlösung  sogleich  viel  Ammoniak-  | 
flüssigkeit,  so  entsteht  kein  Niederschlag  und  die  gelbe  Flüssigkwt  wird 
bei  längerem  Erhitzen  farblos,  indem  eine  sogenannte  Platinbase  entstahi  | 
Die  meisten  Säuren  fällen  dann  aus  der  Flüssigkeit  wei&se  kryst&UiiuM^ 
Niederschläge  (Claus). 

Natronlauge  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein,  fällt  aber  beim  Erwir- 
men  einen  braungelben  Niederschlag  von  Platinoxyd-Natron. 

Schwefelwasserstoff  bewirkt  anfangs  nur  Bräunung  der  Löea4 
allmälig  entsteht  aber  ein  brauner  Niederschlag  von  Schwefelplatin.  Beii 
Erhitzen  fallt  sogleich  schwarzes  Schwefelplatin  nieder/  —  Schwefeln* 
monium  fällt  braunes  Schwefelplatin,  löst  dasselbe  aber,  im  Ueben^ 
zugesetzt,  mit  brauner  Farbe  wieder  auf,  indess  schwierig. 

Jodkalium  flu*bt  die  Lösung  braunroth  (purpurroth) ,  später  & 
schwarzes  Jodplatin  nieder.  —  Zinnchlorür  färbt  die  Lösung  braooro^ 

—  Salpetersaures  Quecksilberoxydul  bringt  einen  ziegehrotk« 
Niederschlag  hervor.  —  Salpetersaures  Silberoxyd  giebt  eineo  heß* 
gelben  Niederschlag;  es  wird  alles  Platin  gefüllt  (Claus).  —  Quecksü- 
bercyanid  fällt  die  Lösung  nicht.  —  Essigsaures  Bleioxyd  WM^ 
Lösung  nicht.  —  Metallisches  Zink  scheidet  das  Platin  ab  (H.  Rosf 

—  Ameisensaures  Natron  und  schwefelsaures  Eisenoxydul  redi- 
ciren  daraus  das  Platin  beim  Sieden  vollständig  (Claus)*). 

Platinchlorid-Ammoniak.  Diese  von  Kane^)  djtrgeetelHe  Ver- 
bindung ist  nicht  leicht  zu  erhalten,  weil  bei  der  Einwirkung  von  AiiSi<*- 
niakflüssigkeit  auf  Platinchlorid,  wie  zu  erkennen,  leicht  zugleich  Plati> 
Salmiak  sich  bildet.  Um  sie  zu  bereiten ,  muss  die  Chlondlösung  so  ftn^ 
verdünnt  sein,  dass  das  Doppelchlorid  gelöst  bleiben  kann,  man  muss  ftf- 
ner  verdünntes  Ammoniak  anwenden  und  endlich  einen  Ueberschuss  tc: 
Ammoniak  vermeiden.  Die  so  resultirende  Verbindung  ist  blassgelb  af 
entspricht  der  Formel:  PtCl2,H3N.  Sie  ist  wahrscheinlich  das  Chlorid  od$ 
Chlorür  des  Radicals  einer  Platinbase  (siehe  dieee). 


1)  Beiträge  zur  Cbem.  der  PlatinmetaUe.   Dorpat  1854. 

^)  Ich  will  bemerken,   dass  die   Reactionen  der  PlatinmetaUe   durch    das 
Bchaftliohe  Vorkommen  in  einer  Ldsnng  oft  wesentlicti  vermodert  werden,  daa 
Lösangen,  welche  zwei  Platinmetalle  enthalten .    andere  Beactionen   mit   den 
geben   als  die,  welche   sich   ans  den  Reactionen   der   reinen   Metalle   erwarten 
Siehe  Claus:  Beiträge  sur  Chemie  der  Platinmetalle.  Dorpat  1864. 

8)  Berzelius,  Jahresber.  Bd.  XXIV,  S.  2. 
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Setzt  man  zu  einer  siedenden  Auflösung  von  Platincblorid  Ammoniak- 
flüssigkeit  im  Ueberschnss  und  fährt  dann  mit  dem  Sieden  fort,  so  nimmt 
der  entstandene  Niederschlag  eine  eigenthümliche  blassrothe  Farbe  an,  er 
besteht  dann  aus  einer  Verbindung  von  Platinchlorid -Ammoniak  mit  Pla- 
tinsalmiak: AmCl,PtCl2  +  PtClj^HsN  +  4H0.  Auch  von  Claus')  ist  die  ^ 
Wirkung  des  Ammoniaks  auf  Platinchorid  untersucht  Siehe  oben,  femer 
Ammonium-Platinchlorid. 

Mit  positiven  Chloriden,  mit  den  Chlorobasen,  bildet  das  Platinchlorid 
sehr  ausgezeichnete  Doppelchloride. 

Kalium-Platinchlorid  (Kalium-Chloroplatinat),  KaCl,PtCl2,  ist  das 
Salz,  welches  niederfällt,  wenn  man  die  Lösung  des  Platincblorids  mit 
einer  Lösung  von  Chlorkalium  oder  einem  anderen  Kalisalze  vermischt.  £s 
scheidet  sich  in  gelben  krystallinischen  Körnern  aus,  welche  regelmässige 
Octaeder  sind.  Es  ist  in  Weingeist,  besonders  in  ätherhaltigem,  fast  völlig 
unlöslich.  100  Thie.  Wasser  lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa 
1  Tbl.,  bei  Siedhitze  5  Thle.  Es  ist  daher  weit  löslicher,  als  die  entspre- 
chenden Rubidium-  und  Caesium- Salze  (siehe  unten),  und  man  trennt  es 
von  diesen  durch  wiederholtes  Auskochen  der  gemengten  Salze  mit  Was- 
ser (Bunsen  und  Kirchhoff 2).  Säuren  lösen  nicht  viel  von  dem  Salze, 
aber  Kalilauge  löst  es  mit  gelber  Farbe  auf  (Seite  950).  Man  benutzt  be- 
kanntlich das  Platinchlorid,  in  alkoholischer  Auflösung,  oder  besser  eine 
Lösung  von  Natrium-Platinchlorid,  zur  Bestimmung  des  Kalis ;  100  Kalium- 
Platinchlorid  enthalten  40,39  Platin  und  sind  ein  Aequivalent  für  19,33 
Kali.  Erst  in  sehr  lebhafter  Hellrothglühhitze  wird  das  Salz  zerlegt;  es 
entweicht  Chlor;  Platin  und  Chlorkalium  bleiben  zurück. 

Rubidium- und  Caesium-Platinchlorid  gleichen  dem  Kaliumsalze, 
sind  aber  weniger  löslich  in  Wasser. 

Die  folgende  Tabelle  giebt  die  verschiedene  Löslichkeit  der  drei  Salze 
in  100  Thln.  Wasser: 

Temperatur  Kaliumsalz  Rubidiumsalz  Caesiumsalz 
0»  C. 
100  ,, 
200  ,, 
300  ,, 
400  „ 
500  ,, 
600  „ 
700  „ 
800  ,, 
900  ,, 
1000  „ 

Ammonium-Platinchlorid  (Platinsalmiak),  AmCl,PtCl2,  ist  ein  dem 
Ksliumsalze  ganz  analoges  Salz  und  mit  demselben  isomorph.  Es  wird 
aus  Platinlösung  durch  Zusatz  von  Salmiak  abgeschieden.  Beim  Glü- 
hen hinterlässt  es  44,3  Proc.  metallisches  Platin  im  schwammigen  Zustande, 
sogenannten  Platinschwamm.  Wasser  löst  es  nur  in  geringer  Menge,  noch 
weniger  nimmt  Alkohol  davon  auf,  so  dass  die  Platinlösung,  wie  zur  Be- 
stimmung des  Kalis  auch  zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  resp.  des  Stick- 


0,74 

0,134 

0,024 

0,90 

0,154 

0,050 

1,12 

0,141 

0,079 

1,41 

0,145 

0,110 

1,76 

0,166 

0,142 

2,17 

0,203 

0,177 

2,64 

0,253 

0,213 

3,19 

0,329 

0,251 

3,79 

0,417 

0,291 

4,45 

0,521 

0,332 

5,13 

0,634 

0,377 

1)  Journ.  f.  prskt.  Cbem.  Bd.  XXXI,  S.  488. 
CXIX,  S.  107. 


—  3)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd. 
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Bto£b,  bei  den  Analysen  organischer  Körper  Anwendung  erladet  Knop^) 
giebt  an ,  dass  der  aus  stark  salzsaurer  Salmiaklösung  erlialtene  Pliib- 
salmiak,  nach  dem  vollkommenen  Auswaschen  und  langem  Trocknen  bei 
100^  C,  beim  nachherigen  Uebergiessen  mit  Natronlauge  und  gelindem  & 
wärmen  bis  zur  Auflösung,  nicht  unbeträchtliche  Mengen  StickstoffgiM 
(2  Cubikcentimeter  auf  1  Grm.)  entwickele.  Beim  vorsichtigen  Eriiitiei 
von  solchem  Platinsalmiak  im  Tiegel  tritt  lebhafte  Bewegung  and  Yentis- 
ben  ein,  selbst  wenn  man  ihn  vorher  zum  feinsten  Pulver  zerriebet  bt 
Heisses  salmiakhaltiges  Wasser  löst  das  Ammonium -Platinchlorid  räck- 
licher  als  reines  Wasser;  eine  so  bereitete  Lösung  verplatiniii  Kupfer  «od 
Messing  in  wenig  Secunden,  wenn  man  sie  in  derselben  kocht  (Böttger^ 
Goncentrirte  Ammoniakflüssigkeit  löst  das  Doppelchlorid  farblos  vd,  w 
der  Lösung  scheidet  Alkohol  eine  weisse  harzige  Masse  au?,  welche,  ntck 
Gerhardt  3),  das  Chlorid  des  Radicals  einer,  der  von  Gros  und  Rciiet 
entdeckten  Basen  ähnlichen  Platinbase  ist  (siehe  unten:  Yerbindangen,  w^ 
che  durch  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Platinverbindungen  enüteheD. 
Claus  bei  Platinchlorid). 

Natrium-Platinchlorid  krystallisirt  mit  6  At.  Wasser  in  odwaa 
hellgelben,  nach  Marignac*)  triklinometrischen  Prismen,  ist  also :  Nid 
PtCla  +  6H0.  Sowohl  Wasser  als  Weingeist  lösen  das  Salz  leicht  td 
Die  weingeistige  Lösung  desselben  wird  unter  Umständen  zweckminfr 
anstatt  der  Lösung  des  Platinchlorids  bei  der  Bestimmung  des  Kalis  bena* 

Lithium-Platinchlorid  entspricht  seiner  Zusammensetzung*' 
seinem  Verhalten  nach  dem  Natriumsalze.  Es  krystallisirt  aus  ämt 
mischten  concentrirten  Lösungen  beim  Verdunsten  über  Schwefelsitaw » 
grossen  breitblättrigen,  orangefarbenen  Krystallen,  ist  unlöslich  in  Aeüß 
leichtlöslich  in  Wasser,  Weingeist  und  ätherhaltigem  Alkohol  (Scheibler*)^ 

V.  Bonsdorff^)  hat  noch  eine  grosse  Reihe  von  Verbindungen  ift^ 
Platinchlorids  mit  anderen  Chloriden  dargestellt,  welche  sämmtlich  •« 
einem  Aequivalente  der  beiden  Chloride  bestehen.  Das  Bariumsili 
enthält  4  Aeq.  Wasser;  das  Strontiumsalz  8  Aeq.  Wasser;  beide  by- 
stallisiren  in  gelben  Prismen.  Das  Calciumsalz,  welches  ebenfalb  8  A«- 
Wasser  enthält,  krystallisirt  schwierig.  Das  Magnesium-,  Eisen- ,  M«^ 
gan-,  Zink-,  Cadmium-,  Kobalt-,  Nickel-  und  Kupfer-Platinchlorid  sind  iso- 
morph und  sämmtlich  nach  der  Formel:  RCl,PtCl2  4*  6H!0  zusammengeeMt 

Platinbromid;  PtBr^.  —  Die  Lösung  des  Platins  in  einem  Gemeßf 
von  Bromwasserstoffsäure  und  Salpetersäure  enthält  Platinbromid.  Sie** 
rothbraun  und  giebt  beim  Verdampfen  eine  braune  kryatallinische  ^ 
fliessliche  Salzmasse. 

Mit  den  positiven  Bromiden  verbindet  sich  daa  Platinbromid  ' 
Doppelbromiden,  welche  roth  sind  und  in  Rüsksicht  auf  ZusamiD* 
Setzung  und  Löslichkeit  den  entsprechenden  Doppelchloriden  gleichen.  ^J 
sind  ebenfalls  vorzugsweise  durch  v.  Bonsdorff ')  dargestellt  und  anJj" 
sirt  worden. 


1)  Bansen  u.  Kirchhoff  a.  a.  O.  ~  «)  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  XLVII,  S.  i^ 

—  »)  Ebend.  Bd.  LXXIII,  S.  228.   —  *)  Liebig  n.  Kopp,  Jahrcsber.  f.  1S55,  S.  (^ 

—  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXVII,  S.  485.  —    «)  Pogg.  Ann.  Bd.  XVE  S.  ^ 
n.  Bd.  XIX,  S.  887.  —  »)  Pogg.  Ann.  Bd.XIX,  S.  848. 


Digitized  by 


Google 


Platinrhodanid.  953 

Das  Ealiam-Platinbromid,  KaBr^PtBrj,  tritt  als  cochenillerother 
kiystallinischer  Niederschlag  oder  in  kleinen  rothen  Krystallen  auf;  dns 
Natrium-Platinbromid,  NaBr,PtBr2 +  6H0,  bildet  dunkelrothe,  luft- 
besiändige,  leicht  in  Wasser  and  Weingeist  lösliche  Prismen. 

Platinjodür:  PtJ.  —  Man  erhält  dasselbe  durch  viertelstündiges 
Kochen  des  Platinchlorürs  (S.  948)  mit  einer  etwas  concentrirten  Jjösung 
von  Jodkalium.  Es  ist  ein  kohlenschwarzes,  in  Wasser,  Weingeist  und 
Säuren  unlösliches  Pulver,  das  beim  Erhitzen  das  Jod  entlässt  (Las- 
saigne  ^).  Clementi  *)  hält  es  für  zweifelhaft,  dass  das  Platinjodür  im 
isolirten  Zustande  auf  diese  Weise  gewonnen  werde. 

Platinjodid:  PtJ2.  —  Wird  eine  möglichst  neutrale  Lösung  von 
Platinchlorid  mit  einer  Lösung  von  Jodkalium  vermischt,  so  entsteht 
eine  dunkelrothe  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  beim  Erwärmen  Platinjodid 
ablagert  (siehe  unten).  Dasselbe  ist  schwarz,  bisweilen  krystallinisch,  un- 
löslich in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  und  wird  beim  Erhitzen  zer- 
setzt, mit  Zurücklassung  von  Platin. 

Mit  den  Jodiden  der  Alkalimetalle  giebt  das  Platinjodid  krystallisir- 
bare  Doppeljodide,  welche  bleigrau  oder  schwarz  sind  und  den  analogen 
Doppelchloriden  entsprechen. 

Das  Kalium-Platin  Jodid:  EaJfPtJj,  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
nicht  oder  wenig  löslich  in  Weingeist. 

Aus  der  Auflösung  des  Platinjodids  in  Jodwasserstoffsäure  schiessen  beim 
Verdampfen  im  Yacuo  rothschwarze  metallglänzende  Nadeln  an,  HJ,  PtJ.; 
(sogenanntes  saures  Jodid),  welche  schon  durch  viel  Wasser  allmälig  in 
die  näheren  Bestand theile  zerfegt  werden  (Lassaigne). 

Nach  Kane^)  und  Clementi  resultirt  auf  die  oben  angeführte  Weise 
nicht  Platiigodid,  sondern  Platinsesquijodür :  .PtiJ»,  und  bei  der  Lösung 
desselben  in  wässerigem  Jodkalium  entstehen  zwei  Doppelsalze  von  den 
Formeln:  KaJ,PtJa  und  KaJ,PtJ. 

Platinfluorid:  PtFl^,  wird  nach  Berzelius  erhalten,  wenn  man  in 
eine  Losung  von  Platinchlorid  so  lange  von  einer  Fluorkaliumlösung  tröpfelt, 
als  sich  noch  Kalium-Platinchlorid  ausscheidet,  das  Filtrat  eindampft,  den 
Rückstand  mit  Alkohol  auszieht  und  d^n  Auszug  mit  Wasser  vermischt 
wieder  eindampft.  Es  bleibt  als  nicht  krystallinische  gelbe  Masse  smrück, 
die  beim  Erwärmen  dunkel  wird  und  dann  beim  Behandeln  mit  Wasser  ein 
braunes  basisches  Salz  hinterlässt.  Berzelius  giebt  an,  dass  es  mit  den 
positiven  Fluoriden  nicht  krystallisirende  Doppelsalze  gebe. 

Kiesel-Platinfluorid  (Kieselfluorid-Platinfluorid),  durch  Auflösen 
von  Platin oxjdhydrat  in  Kieselfluss saure  zu  erhalten,  ist  ein  gelbbraunes,  nicht 
krystallisirendes  Salz,  das  zu  einer  gummiartigen  Masse  eintrocknet,  wel- 
che beim  Behandeln  mit  Wasser  basisches  Salz  zurücklässt  (Berzelius). 

Platinrhodanid.  —  Weder  das  Platinrhodanid  noch  das  Platin- 
rhodanür  sind  im  freien  Zustande  gekannt,  wohl  aber  in  Verbindung  mit 
anderen  Rhodaniden.  Diese  Verbindungen  sind  von  Claus  *)  und  beson- 
ders von  Bucton*)  untersucht. 

1)  Ann.  de  (Äim.  et  de  Phy«.  [2]  T.  LI,  p.  118.  —  2)  Li^big  u.  Kopp,  Jahres- 
bericht f.  1826,  8.  420.  —  »)  Gmelin,  Handb.  5.  Auü.  Bd.  IH,  S.  729.  —  *)  Berzel. 
Jahresber.  XXV,  8.  297;  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XCIX,  S.  64.  —  *)  Pharm. 
CentralbL   1854,  8.  646. 
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Wasserstoff- Platinrhodanid  (sanres  Platinrhodamd,  Platiibodaih 
wasserbtofiPeäiire)  bleibt  in  Lösung,  wenn  man  ans  einer  concentrirten  Lö- 
sung von  Blei-Platinrhodanid  das  Blei  durch  Schwefelsäure  fallt  Die  Lö- 
sung ist  schön  roth,  schmeckt  scharf  und  sauer,  entwickelt  aus  kohknm- 
rem  Alkali  Kohlensäure,  löst  Zink  unter  Entwickelung  von  Wassmtoff 
und  Bildung  eines  gelben  Körpers.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  wird 
es  zersetzt. 

Wasserst off-Platinrhodanür  (saures  Platinrhodanür,  Vko- 
rhodanwasserstoffsäure)  wird  am  besten  durch  Zersetzung  des  ent8prccfc«fr 
den  Bleisalzes  mit  Schwefelsäure  erhalten  (siehe  Kalium  -  Platinrhodanürl 
Die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Eindampfen. 

Kalium-Platinrhodanid:  KaRujPtRnj.  —  Giebt  man  ot  äuer 
kalten  Lösung  von  Rliodankalium  Platinchloridlösung,  so  föllt  KaHim- 
Platinchlorid  nieder.  Nimmt  man  aber  die  Lösung  des  RhodankÄÜu» 
heiss  (70  bis  80»  C),  so  entsteht  kein  Niederschlag,  die  Flüssigkeit  wird 
tiefroth  und  ihre  Temperatur  erhöht  sich.  Beim  Erkalten  scheidet  adi 
dann  Kalium-Platinrhodanid  in  prachtvollen  Krystallen  aus.  Die  Ao»beflt« 
ist  indess  gering  und  das  Product  wird  durch  eine  braune  Substanx  tct- 
unreiuigt,  ein  Zersetzungsproduct  durch  Wirkung  der  freien  Saure.  —  Aa 
besten  bereitet  man  das  Doppelrhodanid  durch  Auflösen  von  4  Thln.  Ki- 
lium-Platinchlorid  in  einer  concentrirten  heissen,  indess  nicht  siedcni« 
Lösung  von  5  Thln.  wasserfreiem  Rhodankalium.  Es  scheidet  sich  beii 
Erkalten  der  filtrirten  Lösung  in  grossen  rothen  und  goldfarbenen  Tato 
aus,  die  man  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt.  Man  rooss  dai« 
eine  Vorrichtung  anwenden,  welche  die  Lösung  auf  dem  Filter  heiss  eriiit 
—  Claus  erhielt  das  Doppelrhodanid  durch  Auflösen  von  Platinsalmiik » 
einer  heissen  Lösung  von  Rhodankalium. 

Das  Doppelrhodanid  krystallisirt,  nach  Keferstein^in  Segment» re* 
gulärer  Octaeder,  nach  Buc ton  3-  und  laxig.  Es  löst  sich  in  beissem  Watfei 
und  siedendem  Alkohol  weit  leichter  als  in  kaltem.  Seine  Farbe  ist  w  lo- 
tensiv,  dase  ein  Tropfen  der  gesättigten  Lösung  mehrere  Pfunde  W»»* 
gelb  färbt.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  blntrotk« 
Färbung.  Kali  verwandelt  das  Salz  in  eine  rothe  Gallerte.  Durch  Siitf» 
wird  es  leicht  zerlegt.  Bei  Rothglühhitze  wird  es  zersetzt,  an  der  I^ 
erhitzt,  verbrennt  es  mit  blauer  Farbe  unter  Verbreitung  eines  eigenthi«- 
liehen  Geruchs. 

Durch  Wechselzersetzimg  lassen  sich  aus  dem  Kalium  -  Platinrbodi*» 
und  anderen  Salzen  Doppelrhodanide  darstellen,"theils  solche,  welche  9tAs^ 
löslich  sind,  theils  solche,  welche  durch  Weingeist  von  den  gleiehMtW 
entstehenden  Salzen  getrennt  werden  können. 

Quecksilberrhodanür-Platinrhodanid,  Hg,Rn,PtRn,,iit* 
orangegelber  Niederschlag.  —  Silber-Platinrhodanid,  AgRo^P*^ 
tritt  in  tief  orangegelben  Flocken  auf.  Giebt  vor  dem  Löthrohr  ein  K«f 
von  Platinsilber.  —  Blei-Platinrhodanid,  PbRn,PtRn,,  krystaUiairt » 
prachtvollen,  goldfarbenen,  sechsseitigen  Tafeln,  weniger  löslich  in  W»»^ 
als  in  Alkohol.  Mit  basisch  essigsaurem  Bleioxjd  kann  ein  basisches  S»» 
erhalten  werden:  PbRn,PtRn2  +  PbO.  —  Eisenrhodanar-PlatinrhO' 
danid,  FeRn,PtRn2,  scheidet  sich  in  schwarzen  krystallinischen  Kör»«^ 


1)  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIX,  9.  276. 
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aus.  —  Bariinn-Platinrhodanid,  BaRn,PtRn2,  krystallisirt  in  tiefrothen,  ' 
langen  platten  Prismen.  Man  verdampft  zur  Darstellung  derselben  die 
gemischten  Lösungen  von  Kalium -Platinrhodanid  und  Chlorbarium  zur 
Trockne  und  zieht  das  Salz  mit  Alkohol  aus.  —  Ammonium-Platin- 
rhodanid,  AmRn,PtRn2,  krystallisirt  in  carminrothen  hexagonalen  Pris- 
men. Man  erhält  das  Salz  durch  Auflösen  von  1  Tbl.  schwefelsaurem  Am- 
nion in  einer  siedenden  Lösung  von  S'/s  Thln.  Kalium-Platinrhodanid,  Ein- 
dampfen der  Lösung  und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Alkohol.  Auf 
gleiche  Weise  ist  das  Natriumsalz  darzustellen. 

Kalium-Platinrhodanür,  KaRn,PtRn.  —  Wenn  man  Kalium- 
Platinchlorür,  welches  man  durch  Auflösen  von  Platinchlorür  in  Salzsäure 
und  Neutralisiren  dieser  Lösung  mit  Kali  erhält,  in  einer  heissen  Lösung 
von  Rhodankalium  löst,  so  krystallisii*t  das  Doppelrhodanür  in  kleinen, 
nadeiförmigen,  rothen  Prismen.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  auch  in 
Alkohol.  Die  Lösung  ist  orangegelb.  Sie  fallt  Silbersalze  purpurschwarz, 
Kupfersalze  gelb,  essigsaures  Bleioxyd  gelb. 

Yon  der  Wirkung  des  Ammoniaks  auf  Kalium-Platinrhodanid  wird   . 
später  die  Rede  sein. 

Die  Verbindungen  des  Cyans  mit  Platin  sind  von  hohem  Interesse 
wegen  der  schönen  Doppel  Verbindungen,  welche  dieselben  liefern.  Nur  das 
dem  Chlorür  entsprechende  Cyanür,  PtCy,  ist  im  isolirten  Zustande  dar- 
gestellt ;  auf  die  Existenz  eines  Sesquicyanürs ,  Pt^Cya ,  und  des  Cyanids, 
PtCyj,  wird  aus  Verbindungen  geschlossen.  Gmelin  i),  Döbe reiner  *), 
Knop*),  Kuop  und  Schnedermann*),  Quadrat^),  Schafarik*), 
Weselsky')  und  Martins  **)  haben  sich  mit  diesen  Verbindungen  be- 
schäftigt 

Platincyanür:  PtCy.  —  Das  Platincyanür  wurde  zuerst  von  Dö- 
bereiner dargestellt,  durch  Erhitzen  von  Quecksilbercyanid-Platincyanür 
(siehe  dies)  bei  Ausschluss  der  Luft  in  einer  Retorte.  —  Knop  und 
Schnedermann  erhielten  es  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  trocke- 
nem Kalium-Platincyanür  und  Quecksilberchlorid  in  einer  Retorte,  Aus- 
ziehen des  Chlorkaliums  mit  Wasser  aus  dem  Rückstande,  einem  Gemenge 
von  Chlorkalium,  Platincyanür  und  Quecksilberchlorür,  und  Entfernung  des 
letzteren  durch  Sublimation. 

Auf  die  erste  oder  die  andere  Weise  bereitet,  ist  das  Platincyanür  gnin- 
lich  gelb,  unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien.  Es  verbr«int,  an  der 
Laft  erhitzt,  mit  Zurücklassung  von  metallischem  Platin. 

Durch  Zersetzung  des  Kalium-Platincyanüi*s  —  man  kann  die  Mutter- 
lange  von  der  Bereitung  des  Salzes  nehmen  —  mittelst  Schwefelsäure  re- 
sultirt  das  Platincyanür  in  einem  Zustande,  wo  es,  vor  dem  Trocknen,  so- 
wohl von  Ammoniak  als  auch  von  Cyanammonium  und  Cyankalium  gelöst 
wird.    Man  giebt  zu  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  des  Salses  con- 


»)  Siehe  dessen  Handbuch.  —  2)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XVII,  S.  218.  — 
3)  Ebend.  Bd.  XLIV,  8.  111.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXVII,  8.  461.  — 
^)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIII,  8.  164;   Bd.  LXY,  8.  249  n.  Bd.  LXX,  8.  800. 

—  «)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXVI,  8.  886;  auch  Pharm.  Ccntmlbl.   1866,  S.  721. 

—  ^)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXIX,  8.  276;  auch  Pharm.  Centralbl.  1866,  S.  779. 

—  ^3  Ueber  die  Cyan Verbindungen  der  Platinmetalle.  Inaugural-Dissertat.  Göttingen  1860. 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVII,  8.  867. 
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centrirte  ßchwefelsänre,  so  dass  starke  ErbitKoog  fliattfindet,  mid  ko^  ^ 
Masse  ein,  oder  man  löst  das  Salz  in  concentrirter  Schwefelsäure  ud  «• 
hitzt  die  Lösung  bis  zum  Sieden,  verdünnt  dann  mit  Wma&er  ond  uajxtt' 
das  ausgeschiedene  Gjanür  auf  einem  Filter. 

So  dargestellt  ist  das  Cyanür  im  feuchten  Zustande  schleimig,  s^n- 
felgelb,  nach  dem  Trocknen  stellt  es  eine  dunkelrothbraone  Masse  tod  r> 
sigem  Bruche  dar,  die  durch  Zerreiben  ein  schwefelg^bea  PoItct  fH^ 
Es  enthält  stets  eine  geringe  Menge  Alkali,  weshalb  d^*  Glähröcbaaii 
alkalisch  reagirt 

Nach  Schaf arik  und  Martins  bekommt  man  das  PlatiMp^ 
völlig  rein  durch  Erhitzen  von  Ammonium-Platincyanür  auf  300*  C. 

Gerhardt  1)  hält  das  Platincyanür  för  Platincyanürcyanid:  2Ptlt 
PtCj},  und  sagt,  dass  es  zum  Ealium-Platincyanär  in  derselben  Bes^n^ 
stehe,  wie  das  Berlinerblau  zu  dem  Kalium  -  Eisencjanor.  Er  giebt  Do. 
von  der  Ansicht  ausgehend,  dass  das  Platin  zwei  verschiedene  AeqmnkfU 
habe,  nämlich  das  gewöhnliche  Aequivalent  (Pt=  Plaünosnm)  undcaiiir 
halb  so  grosses  (pt  =  Platinicum),  die  Formel:  ptCy,PtC)y,  weldie  (kr 
Formel  KaCy,PtCy  entspricht. 

Das  Platincyanür  geht  mit  anderen  Cyaniden  Verbindungen  ein,  t*. 
denen  die  mit  den  Cyaniden  der  Alkalimetalle  und  Erdalkalimetalle, » ^ 
mit  Cyanwasserstoff,  in  Wasser  löslich  sind  und  in  Krystallen  ansdiieM. 
welche  herrlichen  Dichroismus  zeigen.  Diese  Verbindungen  reih^  nck  » 
Verbindungen  des  Eisencyanürs  mit  anderen  Cyanüren  an,  insofern  Sas« 
aus  denselben  nicht  ohne  Weiteres  CyanwasserstoffiBfinre  entwick^.  C; 
das  Platin  darin  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  angezeigt  ni 
So  wie  daher  die  Ansichten  darüber  getheilt  sind,  ob  man  die  Yeiii> 
düngen  des  Eisencyanürs  mit  anderen  Cyanüren  als  wirkliche  Doppc^ 
aüre  betrachten  müsse,  oder  ob  man  nicht  vielmehr  das  Eisen  in  desselb' 
mit  dem  Cyan,  oder  den  Elementen  desselben,  zu  einem  neuen  SalsbildK 
dem  Ferrocyan,  verbunden  denken  müsse,  so  sind  auch  die  Ansiditen  ^"^ 
über  getheilt,  ob  man  die  Verbindungen  des  Plaüncyanürs  mit  aodff^ 
Cyanüren  als  Doppelcyanüre  zu  betrachten  habe,  oder  ob  man  darin  ea^ 
platinhaltigen  Salzbilder,  das  Platincyan  odeac  Platocyan,  anzos^ac 
habe.  Die  Verbindung  des  Platincyanürs  mit  Gyankalium  ist  hiff**^" 
entweder  Ealium-Platincyanür,  KaCy,PtCy,  oder  Plstocyankalium  (KiH* 
Platocyanür),  KaCpty,  in  welcher  Formel:  Cpty  =  Cy^Pt  =  C4N,Pt  > 
bei  aUen  ähnlichen  Verbindungen  und  auch  bei  den  Verbindungen  ^ 
Platinsesquicyanürs  und  des  Platinoyanids,  in  denen  dann  natürlich  ao^ 
Radicale  zu  denken  sind. 

Wasserstoff.Platincyanür:  HCy,PtCy  (saures  Platincyas 
Platocyan  wasserstoffsäure:  HCpty).  Diese,  von  Döbereiner  entd«b 
Verbindung  bildet  sich,  wenn  man  Quecksilber -Platincyanür  (siebe  ^ 
in  Wasser  suspendirt  und  Schwefelwasserstoff  durch  die  Flüssigkeit  ^ 
tet:   HgCy,PtCy  und  HS  geben  HCy,PtCy  und  HgS. 

Die  Verbindung  bleibt  in  Lösung  und  schiesst  aus  der  Lösung,  ^ 
Verdunsten,  in  sternförmig  vereinigten  Nadeln  an,  welche  bald  Goldgi**. 
bald  Kupferglanz  zeigen,  bald  blauschwarz  sind,  an  feuchter  Luft  «rf* 
sen,  sich  auch  in  Alkohol  und  Aether  lösen  und  stark  sauer  reagir«.  ^ 

1}  Pbarm,  Ccntrulbl.   1860.  8.  471. 
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farblose  alkoholische  Lösung  hinterlässt  beim  Erhitzen  auf  Gks  einen 
schönen  Platinspiegel.  Die  Verbindung  absorbirt  Ammoniak  und  wird  da- 
durch gelb;  sie  ist,  nach  Quadrat,  ein  sehr  empfindliches  Reagens  auf 
Ammoniak.  Durch  Schwefelsäure  wird  sie  in  der  Wärme  zersetzt,  es  ent- 
weicht Blausäure  und  es  scheidet  sich  Platincyauür  aus.  Bei  100^  0.  wird 
sie  gelb,  rothgelb,  zuletzt  weiss.  Mit  Basen  neutralieirt  giebt  die  Verbin- 
dung correspondirende  Salze;  sie  treibt  die  Kohlensäure  aus  den  Kohlen* 
säure-Salzen  aus.  —  Quadrat  erhielt  dieselbe  Verbindung  durch  Zer- 
setzung des  Kupfersalzes  mit  Schwefelwasserstoff.  —  Krystalle  von  präch- 
tig zinnoberrother  Farbe  mit  blauem  Flächenschiller  und  nach  der  Formel : 
HCy,PtCy  +  5H0  zusammengesetzt,  erhielt  Weselsky  durch  Zerlegung 
des  Barium-  oder  Kalium-Platincyanürs  mit  1  Aeq.  concentrirter  Schwefel- 
säure. Mit  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  wird  die  Verbindung 
ausgezogen  und  diese  Lösung  über  Schwefelsäure  verdunsten  gelassen.  An 
der  Luft  erhalten  die  Krystalle  durch  Wasseraufnahme  das  gewöhnliche 
Aussehen  von  Wasserstoff- Platincyauür.  —  Schafariks  Verfahren  siehe 
bei  Barium -Platincyauür. 

Kalium-Platincyanür.  Krystallisirt :  KaCy,PtCy  +  3H0.  — 
Das  interessante  Salz  ist  zuerst  von  L.  Gmelin  dargestellt  worden 
und  wird  deshalb  wohl  noch  das  Gmelin 'sehe  Salz  genannt.  Zur  Berei- 
tung desselben  erhitzt  man  gleiche  Theile  Blutlaugensalz  und  Platinschwamm 
in  einem  Porzellantiegel  bis  zum  schwachen  Glühen,  zieht  die  schwarze, 
halb  geflossene  Masse  mit  Wasser  aus,  dampft  das  Filtrat  in  gelinder 
Wärme  ein,  giesst  die  warme  Flüssigkeit  von  den  etwa  gebildeten  Krystal- 
len  des  unzersetzt  gebliebenen  Blutlaugensalzes  ab,  lässt  sie  dann,  zum 
Krystallisiren  des  Salzes,  erkalten  und  reinigt  das  Salz  durch  Auspressen 
and  Umkrystallisiren  von  Blutlaugensalz  und  Cyankalium.  Quadrat 
empfiehlt:  den  Wasserauszug  der  Schmelze  mit  Weingeist  zu  versetzen, 
um  das  vorhandene  Blutlaugensalz  zu  scheiden  und  das  Filtrat  dann  zur 
Krystallisation  zu  verdampfen. 

Nach  Knop  bereitet  man  das  Salz  sicherer  mit  Hülfe  von  Platin- 
chlorür.  Man  übergiesst  das  Platinchlorür  in  einer  Schale  mit  heissem 
Wasser  und  fugt  so  lange  Cyankalium  hinzu,  bis  Alles  zu  einer  gelblichen 
Flüssigkeit  gelöst  ist,  welche  man  dann  zur  Krystallisation  verdampft  Aus 
der  Mutterlauge  scheidet  man  das  Platincyauür,  wie  oben,  S.  955,  angegeben 
ist,  löst  dies  durch  Cyankalium  und  erhält  so  eine  neue  Quantität  Salz. 
Durch  Umkrystallisiren  lassen  sich  leicht  schöne  und  grosse  Krystalle  er- 
halten. —  Schafarik,  welcher  diese  Darstellungsweise  für  bequem  hält, 
hebt  hervor,  dass  das  Platinchlorür  frei  von  Chlorid  sein  müsse  (es  kann 
eher  metallisches  Platin  beigemengt  enthalten)  und  dass  jede  Spur  fremder 
Metalle  ausgeschlossen  sein  müsse,  ebenso,  dass  ein  bedeutender  Ueber- 
schnss  von  Cyankalium  zur  Erzielung  guter  Krystalle  unerlässlich  sei.  Man 
bereitet  sich  eine  kalte  Lösung  von  Cyankalium  (L  i  e  b  i  g '  sches),  giesst 
davon  in  ein  Becherglas  und  giebt,  unter  stetem  Schwenken,  messerspitzen- 
weise von  dem  Platinchlorür  hinzu.  Dasselbe  löst  sich  rasch  und  vollkom- 
men, die  Flüssigkeit  wird  sehr  heiss;  zu  rasches  Einbringen  des  Chlorürs 
ist  zu  vermeiden.  Will  sich  das  Chlorür  nicht  mehr  rasch  lösen,  so  setzt 
man  CyankaHumlösung  hinzu.  Es  restdtirt  so  eine  klare  Lauge,  die  beim 
Abkühlen  ganz  erstarrt.  Der  Brei  wird  auf  ein  Filter  gebracht,  das  abge- 
tropfte Salz  meiere  Mal  umkrystallisirt. 
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Zur  Bereitung  kleinerer  Mengen  des  Salzes  h&lt  Enop  ^)  das  Einik^ 
Sohwefelplatin  für  geeigneter,  als  das  Platinchlorür.  Man  stellt  entern 
dar,  indem  man  Platinchloridlösung  mit  einem  geringen  Uebenchnsae  tos 
unterschwefligsaurem  Natron  kocht ,  bis  die  Flüssigkeit  tief  braocroUi  g^ 
worden  ist,  sie  dann  sehr  stark  mit  Wasser  yerdünnt,  Salzsaure  im  Uebo* 
schösse  zusetzt  und  so  lange  sehr  heiss  stehen  lässt,  bis  sie  nicht  mehr  u^ 
schwefliger  Säure  riecht.  Der  Niederschlag,  Schwefelplatin  gemengt  ait 
Schwefel ,  lässt  sich  sehr  leicht  auswaschen.  Er  wird  vom  Filter  gopöil 
mit  Kalilauge  übergössen  und  Oyankalium  zugegeben.  Nach  einiger  Di|^ 
stion  erhält  man  eine  gelbe  oder  bräunliche  Lösung,  aus  welcher  bcigt- 
höriger  Concentration  das  Doppelcyanür  krystallisirt 

Nach  Martins  gelingt  die  Darstellung  des  Salzes  leicht  mit  feil* 
pulverigem  Platinsalmiak,  mit  Ammonium-Platinchlorid  (nicht  mit  Kiübb- 
Platinchlorid),  welches  man  mit  etwas  Wasser  anrührt,  einige,  der  Meoft 
des  Salzes  entsprechende  Stückchen  Aetzkali  zugiebt ,  z'um  Kochen  erhitt 
und  dann  allmälig  eine  gesättigte  reine  Cyankaliumlösung  sugiesst  £t 
entweicht  viel  Ammoniak,  aber  kein  Cyanammonium,  falls  man  nicht  n  ve- 
nig Kali  angewandt  hat,  und  Alles  löst  sich  zu  einer  klaren  Flüssigkeh. 
welche,  sobald  sie  bei  fortgesetztem  Kochen  kein  Ammoniak  mehr  enüb- 
det,  filtrirt  und  zur  Krystallisation  hingestellt  wird.  Man  erhält  linia- 
dicke,  mehre  ZoU  lange  Krystalle. 

Meillet^)  tropft  eine  concentrirte  Auflösung  von  PlatinchlorÜ  « 
eine  ebenfalls  conc^entrirte  Lösung  von  Oyankalium  und  erhitzt,  bb  >»* 
der  entstandene  Niederschlag  wieder  löst.  Das  Platinchlorid  wird  di« 
das  Gyan  zu  Chlorür  reducirt,  weshalb  kohlensaures  Ammon  und  Sä^' 
stoffgas  unter  Aufbrausen  weggehen.    Beim  Erkalten  schiesst  das  Sab  >^ 

Claus  schmilzt  1  Theil  Platinsalmiak  und  2^3  Thle.  zerriebeiA 
Oyankalium  in  einem  Porzellantiegel  über  der  Spuitusflamme  xaatm» 
löst  die  Schmelze  in  2  Vs  Thln.  siedenden  Wassers,  filtrirt  und  l&aei  eA» 
ten,  wo  dann  das  Salz  loystallisirt. 

Das  Kalium-Platincyanür  bildet  lange  Nadeln  oder  stärkere  ritomn- 
sehe  Säulen.  Bei  durchfallendem  und  quer  auf  die«  Säulenaxe  falloul«* 
Lichte  erscheint  es  gelb,  bei  mehr  nach  der  Richtung  der  Axe  fallaiMk« 
Lichte  lebhaft  blau  (Gmelin).  An  der  Luft  verwittern  die  Kiji^ 
schneU,  sie  werden  undurchsichtig  und  rosenroth;  bei  100*  0.  verlier«* 
alles  Wasser;  bei  lebhafter  Glühhitze  wird  das  Salz  zersetzt  Hei^ 
Wasser  löst  es  reichlich,  aus  der  Lösung  schiesst  es  beim  Eiicaltai  u 
Kalte  Schwefelsäure  löst  es  ohne  Entwickelung  von  Blausäure,  beim  &* 
hitzen  damit  scheidet  sich  Platincyanür  aus  (S.  955).  Wird  die  h6a^ 
mit  chlorsaurem  oder  chromsaurem  Kali  oder  mit  Bleisuperoxyd  lifl^ 
Zeit  gekocht,  so  entsteht  Oyanidsalz.  Ohlor,  Brom ,  Jod  bilden  ebenf*^ 
anfangs  Oyanidsalz,  dann  entsteht  eine*  Verbindung  von  diesen  mit  (Morfi^ 
salz  u.  s.  w.  Die  Lösung  des  Salzes  fallt  Kupferozydsalze  grünblsni  ^ 
petersaures  Quecksilberoxydul  smalteblau,  £iseno:^dul8alze  blauweisB,  VTr 
muth-,  Zinkoxyd-  und  Zinnsalze  weiss. 

Ammonium-Platincyanür.  —  Man  erhält  das  Salz,  nach  Kd«F 
und  Schnedermann,  durch  Auflösen  von  hydratischem  PlatincyMÖf  * 
Cyanammonium  (mit  Blausäure  gesättigte  Ammoniakflüssigkeit).  fis'gl^ 


1)  Chem.  Centralbl.  1859,  S.   17.  —   «)  N.  Journ.  Oe  Ph«nn.  T.  UI,  p.  4**- 
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dem  Gjnelin* sehen  Salze,  ist  farblos,  mit  ausgezeichnetem  blauen  Schim- 
mer. Die  Krystalle  erscheinen  stets  als  lange  nadeiförmige  Prismen,  sie 
f&rben  sich  an  der  Luft  gelb.  Eine  geringe  Menge  Kaliumsalz,  welche 
durch  das  Platincyanür  hineinkommt,  lässt  sich  schwierig  oder  nicht  davon 
trennen.  —  Quadrat  erhielt  das  Salz  durch  Auflösen  von  Kalium-Platin- 
cyanür  und  schwefelsaurem  Ammon  in  Wasser,  Eindampfen  der  Lösung 
zur  Trockne  und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  heissem  AlkohoL  Es 
krystallisirt  aus  der  heissen  Lösung  in  farblosen  Krystallen,  die,  aus  der 
Flüssigkeit  genommen,  sich  gelb  färben.  —  Schafarik  benutzt  zu  seiner 
Darstellung  das  leicht  rein  zu  erhaltende,  gut  krystallisirende  Bariumsalz, 
indem  er  aus  demselben  durch  ein  Gemisch  von  kohlensaurem  Ammon 
und  Aetzammoniak  den  Baryt  fällt  Durch  langsames  Verdampfen  des 
Filtrats  erhält  man  das  reine  Salz  gut  krystallisirt.  Das  gelbe  Salz  geht 
über  Aetzkalk  in  einer  Ammoniakatmosphäre  unter  Wasser v er] ust  in  das 
weisse  über,  während  letzteres  an  der  Luft  langsam  unter  Wasseraufnahme 
wieder  gelb  wird.  Schafarik  legt  dem  gelben  Salze  die  Formel:  AmCy, 
PtCy  4-  2H0,  dem  weissen  die  Formel:  AmCy,PtCy -fHO  bei. 

Natrium-Platincyanür:  NaCy, PtCy +■  3 HO, krystallisirt.  —  Man 
erhält  das  Salz  durch  Kochen  von  überschüssigem  Kupfercyanid  -  Platin- 
cyanür mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  und  Abdampfen  des 
Filtrats.  Es  schiesst  in  grossen,  farblosen  Krytallen  an,  deren  Spaltungs- 
fiächen  starken  Glasglanz  zeigen.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich 
(Quadrat).  —  Nach  Schafarik,  welcher  die  Zusammensetzung  ermit- 
telte, löst  man  zu  seiner  Darstellung  Barium-Platincyanür  in  wenig  heis- 
sem Wasser,  fügt  einen  Ueberschuss  von  Glaubersalzlösung,  sodann  das 
zehnfiAche  Volum  einer  Mischung  von  gleich  viel  Aether  und  Weingeist 
hinzu,  und  filtrirt  erst  nach  mehrstündigem  Absetzen.  Die  farblose  Lö- 
sung, zuerst  an  der  Luft,  dann  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  verdampft, 
krystallisirt  bis  auf  den  letzten  Tropfen. 

Durch  Zersetzen  des  Kupferoyanid-Platincyanürs  mittelst  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron-Kali  (aus  Seignettsalz)  erhielt  Martins  ein 
prächtig  orangefarbenes,  stahlblau  und  zeisiggrün  schillerndes,  ziemlich 
gross  krystallisirtes  Doppelsalz:  Kalium -Natrium-Platindyanür  von 
der  Formel :  KaCy,  PtCy  -f-  NaCy,  PtCy  H-  6H0. 

Lithium-Platincyanür.  Milchweisse  Krystalle  mit  blauem  Flä- 
chenschiller. Wird  durch  Zersetzen  des  Barium- Platincyanürs  mittelst 
schwefelsauren  Lithions  erhalten.  Kalinm-Lithium-Platincyanür  ist 
^elhlichgrün  mit  blauem  Flächenschiller  (Martins). 

Barium-Platincyanür:  BaCy, PtCy -f  4H0,  krystallisirt.  —  Zur 
Darstellung  des  Salzes  wird  Kupfercyanid-Platincyanür  mit  Aetzbaryt  und 
Wasser  gekocht,  aus  dem  Filtrate  der  überschüssige  Baryt  durch  Kohlen- 
säaregas  gefällt  und  die  filtrii-te  Lösung  zur  Krystallisation  verdampft  — 
Auch  aus  dem  Kaliumsalze  lässt  sich,  nach  Schafarik,  in  kürzester  Zeit 
das  Bariumsalz  ganz  rein  auf  die  Weise  erhalten,  dass  man  100  Thle.  des 
ersteren  in  möglichst  wenig  kaltem  oder  nur  lauwarmen  Wasser  auflöst 
und  hierauf,  unter  Vermeidung  zu  starken  Erwärmens,  23  Thle.  Schwefel- 
säurehydrat  zufügt  Auf  Zusatz  des  zehnfachen  Volums  starken  Weingeistes 
nebst  etwas  Aether  scheidet  sich  das  schwefelsaure  Kali  aus,  was  noch  voll- 
ständiger geschieht,  wenn  man  die  Flüssigkeit  während  einiger  Stunden  in 
kaltes  Wasser  stellt,  man  flltrirt,  destillirt  bis  auf  ein  Drittheil  ab  und 
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B&ttigi,  nach  dem  Yermisohen  mit  Wasser,  das  in  der  Lösang  befindliche 
Wasserstoff-Platincyanür  (Platocyanwasserstoffsäure)  bei  Siedhitze  mit  kok- 
lensaurem  Baryt.  Geringe  Mengen  von  vorhandenem  Kalisalz  Ueibeo  b 
der  Mutterlauge,  die  Erystalle  sind  reines  Bariumsalz. 

Nach  Weselsky  verfahrt  man  zur  leichten  Darstellung  desselben iif 
folgende  Weise.  Man  zerreibt  2  Thle.  Platinchlorür  und  3  Tble.  kolüeo- 
sauren  Baryt  mit  Wasser,  erhitzt  dann  mit  10  Thln.  Wasser  nabe  ni 
Sieden  uod  leitet  Blausäure  in  das  Gemenge,  so  länge  sich  noch  Eokb- 
säure  entwickelt.  Aus  dem  heissen  Filtrat  schiesst  das  Salz  an,  dtfdoid 
viermaliges  Umkrystallisiren  zu  reinigen  ist.  —  Sehr  rein  erhält  um  iü 
Salz  nach  Martins  sogleich,  wenn  man  gepulvertes  Platinchlorür  mens- 
spitzenweise  in  eine  bis  fast  zum  Kochen  erhitzte  Cyanbariumlösong  eo- 
trägt  und  die  jedesmalige  Lösung  des  ersteren  abwartet.  Die  erste  Kr^ 
stallisation  des  Filtrats  liefert  ganz  reines  Salz.  Das  Salz  krystalliiiit  n 
tief  eitronengelben,  durchsichtigen  sechsseitigen  Prismen,  welche  aof  der 
Prismafläche  violettblau  schillern,  in  der  Axenrichtung  licht  grängdb  a- 
scheinen.  Sie  werden  bei  140^  C.  orangefarben,  bräunlich,  dann  grfinlk^ 
und  zuletzt  weiss.  Heisses  Wasser  löst  sie  reichlicher  ak  kaltes.  I>as  Sih 
giebt  mit  dem  Kaliumsalze  ein  prächtiges  gelbes  Doppelsalz. 

Da  das  Barium  -  Platincyanür  leicht  krystallisirt,  so  dient  es  ived* 
massig,  uüi  durch  Wechselzersetzung  mit  Kohlensäure-  oder  Schwefebiar^ 
Salzen  anderer  Basen,  entsprechende  Salze  darzustellen. 

Strontium-Platincyanür:  SrCy,PtCy  +  5H0,  wird  durch  Sitti^ 
von  reinem  Wassersto£f-Platincyanür  mit  kohlensaurem  Strontian  erba^ 
Grosse  Krystalle  von  Milchfarbe  mit  violettem  Schimmer,  welche  3 M 
Wasser  mehr  als  das  Bariumsalz  enthalten.     Ueber  Schwefelsäure  e^ 
die  Krystalle,  wahrscheinlich  unter  Wasserverlust,  eine  Farbenv^ändenDl' 
indem  sie  binnen  24  Stunden  prachtvoll  purpurviolett  werden  und  gb" 
goldgrünen  metallischen  Oberflächenschiller  zeigen.    Auch  eine  Losung^ 
Salzes,  in  heissen  Gefassen  angeschwemmt,  überzieht  diese  mit  Kiystalkc 
vom  nämlichen  Ansehen.    Diese  Farbenverändemng  scheint  nur  die  Ober 
fläche  der  Krystalle  zu  betreffen ,  indem  die  farbigen  Krystalle,  derl^ 
dargeboten,  in  wenigen  Tagen  wieder  farblos  werden  (Schafarik).   I^ 
Lösung  des  weissen  Salzes  in  absolutem  Alkohol  liefert  beim  Verdampf 
gelbe  Nadeln  eines  wahrscheinlich  wasserärmeren  Salzes  (Martins).   ^^ 
einer  Lösung  gleicher  Aequivalente  Kalium-,  und  Strontiumsalz  kiystilbaf'^ 
das  Doppelsalz:  KaCy,PtCy  +  SrCy,PtCy  +  4H0. 

Calcium -Platincyanür  wird  aus  dem  Kupfersalze  mittelst  Kaä«^ 
halten.  Es  krystallisirt  in  dünnen  Nadeln,  welche  wie  das  Barytsais  I^ 
chroismus  zeigen,  nämlich  citrongelb  und  zeisiggrün  bei  dorchMen^ 
Lichte,  bläulich  demantglänzend  im  auffallenden  Lichte  erscheineii.  ^ 
Krystalle  werden  bei  100^  0.  erst  rothbraun,  dann  blau,  bei  160<*  C.  i* 
Die  Zusammensetzung  derselben  ist  dem  Strontiumsalze  analog:  C^' 
PtCy  -f-  5H0  (Schafarik).  Mit  dem  Kalium-  und  Ammonium-Platioeji^ 
bildet  es  schöne  krystallisirte  Doppelsalze.  —  Eine  Yerbindong  von  C*-^ 
ciam-Platincyanür  mit  Chlor  calcium  krystallisirt  beim  Verdai^ 
der  gemischten  Lösungen  der  beiden  Salze  in  glänzenden  sechssestif® 
Prismen,  welche  Trichroismus  zeigen  (Quadrat). 

Magnesium- Platincyanür.  —  Das  Salz  lässt  sich,  nadi  Qaadrft'^ 
wie  die  beiden  vorhergehenden  Salze  durch  Kochen  von  Kufitrcpsa^ 
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Platincyanüi'  mit  gebrannter  Magnesia  und  Wasser  darstellen.  —  Es  wird 
auch  durch  Neutralisation  von  Wasserstoff- Platincyanür  (siehe  dies)  mit 
Magnesia  alba  und  Abdampfen  der  Lösung  erhalten  (Quadrat). —  S&ha- 
farik  bereitete  es  durch  Fällen  der  liösung  von  Barium  -  Platincyanür  mit 
einem  kleinen  Ueberschusse  von  schwefelsaurer  Magnesia.  Die  vom  schwe- 
felsauren Baryt  abgegossene  Flüssigkeit  wird  zur  Trockne  verdampft  und 
das  Salz  mit  absolutem  Alkohol ,  dem  etwas  Aether  zugemischt  ist,  aus- 
gezogen. 

Das  Salz  krystallisirt  unter  verschiedenen  Umständen  mit  verschiede- 
nem Wassergehalte.  Aus  einer  heiss  gesättigten  wässerigen  Lösung  schies- 
sen.  beim  Erkalten  blutrothe  Krystalle  an,  der  Formel:  MgCy, PtCy  -|- 7H0 
entsprechend.  Von  den  7  Aeq.  Wasser  entweichen  5  Aeq.  bei  150*^0.  und 
es  hinterbleibt  das  farblose  Salz:  MgCy,  PtCy  +  2H0,  das  bei  200  bis 
230^  C.  wasserfrei  und  orangegelb  wird  *).  Lässt  man  eine  heiss  gesättigte 
Lösung  bei  45  bis  60^  C,  oder  die  alkoholische  Lösung  über  Schwefelsäure 
krystallisiren ,  so  resultiren  gelbe  fluorescirende  Krystalle  mit  nui*  5  Aeq. 
Wasser,  von  denen  sie  bei  100  bis  150^  C.  3  Aeq.  verlieren. 

Aluminium-Platincyanür:  Weisse,  blauen  Flächenschiller  zeigende, 
zerfliessliche  Erystallblättchen. 

Nickel-Platincyanür:  NiCy,PtCy.  Hellblauer  voluminöser  Nieder- 
schlag, in  Ammoniak  zur  Verbindung  NiCy,PtCy,H^X  -\-  HO  löslich  (NiCy, 
[Ha-PtJNCy  -f  HO;  Nickel-Platammoniumcyanür). 

Zink-Platincyanür:  ZnCy, PtCy.  Gelblich  weisser  Niederschlag,  in 
Ammoniak  löslich  als  ZnCy,PtCy,H,N  +  HO. 

Cadmium- Platincyanür:  CdCy,PtCy.  Krystallini scher,  der  vorigen 
Verbindung  völlig  ähnlicher  Niederschlag;  in  Ammoniak  löslich  zu  CdCy, 
PtCy,  HgN  +  HO,  das  in  langen  farblosen  Nadeln  krystallisirt. 

Kupfercyanid  -  Platincyanür:  CuCy,PtCy,  fällt  als  gelatinöser, 
grünlich  blauer  Körper  beim  Vermischen  löslicher  Platin-Cyanverbindungen 
mit  einem  Kupfersalze.  Die  Verbindung  ist  zur  Darstellung  anderer  ent- 
sprechenden Verbindungen  gut  geeignet.  Ammoniak  löst  sie  zu  CuCy, 
PtCyjHjN  +  HO,  welche  Verbindung  aus  der  Lösung  in  blauen  Krystallen 
trhalten  wird. 

Silber-Platincyanür:  AgCy,PtCy.  Weisser,  sich  leicht  absetzender 
siederschlag.  In  Ammoniak  zur  Verbindung  AgCy, PtCy, Hj N  löblich. 

Die  ammoniakalischen  Verbindungen  der  vorstehenden  Salze  eutstehen 
uch,  wenn  man  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Salzen  der  betreffenden 
detalle  mit  einer  Lösung  von  Kalium-Platincyanür  vermischt  (Knop  und 
»chnedermann).  Es  sind,  wie  gesagt,  Verbindungen  von  Metallcyanür 
11 1  Platammoniumcyauür. 

Blei-Platincyanür:  PbCy,PtCy.  Nur  beim  Vermischen  concentrir- 
er  Lösungen  von  Kalium-Platincyanür  und  salpetersaurem  oder  essigsau- 
em  Bleioxyd  scheidet  sich  die  Verbindung  sogleich  als  weisser  Nieder- 
chlag  aus,  allmälig  aus  verdünnteren.  Durch  Vermischen  heisser  gesättig- 
sr  Lösungen  wird  das  Salz  beim  Erkalten  krystallisirt  erhalten.  Von 
erdünnter  Salpetersäure  wird  das  Salz  in  die  Sesquicyanid Verbindung 
bor^^eführt 


J)    Werthcr,   Jonrn.    f.  prakt.  Uhem.  Bd.  KXXVf,    S.    IHß;    «lie    f.»!ior»?n    ahwA- 
»enden   An^ab»»n  von  \Vo5el»ky  und  Schaf.irik  sind  hier  citirt. 

<;rabam-<>t  to'«  CheinUv    H<i.  II,  Abthdl    IH.  61 
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Quecksilber- Platincyanür:  HgCy,PtCy.  -—  Es  ist  oben (S. 9^**! 
gesagt  worden,  dass  das  Kalium -Platincyanür  in  der  Lösung  des  Sal- 
petersäuren Quecksilberoxyduls  einen  smalteblauen  Niederschlag  boror- 
bringt.  Bebandelt  man  diesen  Niederschlag  anhaltend  mit  kaltem  Was*?, 
zweckmässig  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure,  oder  mit  beiBsem  Wn- 
ser,  so  wird  er  farblos  und  es  geht  salpetersaures  Quecksilberoxydnl  a 
Lösung.  Die  fai  blose  Verbindung,  welche  auch  durch  Fällen  einer  SuUiBri- 
lösung  mittelst  Kalium-Platincyanürs  entsteht  (Schafarik),  ist  dailjaeci- 
Silber -Platincyanür,  die  blaue  Verbindung  ist  eine  Verbindung  ?«&• 
sem  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  üebergiesst  man  dthai» 
weisse  Verbindung  mit  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Qnecksllw- 
oxydul,  so  wird  sie  blau  (Döbereiner  0,  Quadrat*).  Das  Queckalb^- 
Platincyanür  hinterlässt  beim  Erhitzen  Platincyanür  (s.  Seite  955)  nri 
giebt,  durch  Schwefelwasserstoflfgas  zersetzt,  Wasserstoff-Platincyanür,  i» 
Platocyanwasserstoffsäure. 

Kalium -Platinsesquicyanür.  Krystallisirt :  2 (KaCy)  +  PtjCy 
+  5HO(+6HO,  Gerhardt,  Weselsky).  —  Dies  Salz  ist  von  Knopal- 
deckt.  Zur  Darstellung  desselben  wird  im  Allgemeinen  operirt,  wieir 
Darstellung  des  rothen  Blutlaugensalzes  aus  dem  gelben.  Man  leitet CU<«' 
gas  durch  eine  wai*m  gesättigte  Auflösung  von  Kalium-Platincyanür.  S« 
bald  bilden  sich  feine  kupferrothe  Nadeln  des  Kalium-PlatinsesquicTttiR 
deren  Menge  so  zunimmt,  dass  endlich  die  Flüssigkeit  zu  einem  hs^ 
rothen  Magma  erstarrt.  Man  unterbricht  dann  die  Operation,  bringt^ 
Masse  auf  ein  Filter,  befördert  das  Abtropfen  der  Mutterlauge  dnrck  Mit- 
teln und  Drücken  und  presst  zuletzt  zwischen  Fliesspapier  aus.  —  »^ 
Weselsky  entsteht  diese  Verbindung  auch,  ebenso  wie  alle  anderen S«^^ 
cyanür- Doppelsalze  des  Platins,  indem  man  die  entsprechenden  Ito" 
Cyanürverbindungen,  also  hier  das  Kalium-Platincyanür,  mit  SalpeUrwc* 
behandelt.  Am  besten  verfahrt  man  so,  dass  man  1  Aeq.  der  CyÄnärTfr 
bindung  mit  1  Aeq.  Salpetersäure  von  1,3  specif.  Gewicht  zasammcnre?' 
nach  5  bis  6  Minuten  zwischen  Fliesspapier  gut  auspresst  und  dann*» 
möglichst  wenig  kaltem  Wasser  mehrmals  umkrystallisirt. 

Wegen  der  Leichtlöslichkeit  kann  man  das  Salz  nicht  mitWaasers* 
waschen,  und  Weingeist  kann  nicht  dazu  genommen  werden,  weil  «"  ^ 
Mutterlauge  fällt.  Um  es  vollständig  rein  zu  erhalten,  wird  es  wicderli 
aus  sehr  kleinen  Mengen  Wasser  umkrystallisirt,  dem  etwas  S«lK*nrei»- 
gesetzt  ist,  zur  Zersetzung  von  anhängendem  cyausauren  oder  kohl«*"" 
ren  Kali,  welche  in  der  Wärme  das  Sesquicyanür  in  Cyanür  zurückftir^ 
würden  (Knop  a.  a.  0.). 

Das  Kalium-Platin  sesquicyanür  gehört  >.u  den  schönsten  Salzen,  «'»*' 
die  Chemie  aufzuweisen  hat  Es  bildet  feine  Prismen  mit  kupferrote' 
Metallglanze,  die  unter  dem  Mikroskope  und  im  Sonnenlichte  dnrchs^ 
nend  sind.  Wasser  löst  das  Salz  sehr  leicht,  die  Lösung  ist  farblos,  »■ 
man  hat  daher  beim  Verdunsten  derselben  die  ungewöhnliche  Ersc)H*in**? 
aus  einer  farblosen  Flüssigkeit  einen  metallglänzenden  rothen  Körper  «J^- 
ausscheiden  zu  sehen.  Alkohol  löst  es  nicht.  Die  wässerige  Lösung  ^^ 
Kupferoxyd-Salze  grünlich  weiss,  Silber-  und  Quecksilberoxyd-Salw  *^^ 

1)  Pogg.  Ann    Bd.  XXXVII,  S.  645;     aach    Ann.  d.  Chem.   u.  l*hftm  '»«i  ^^'' 
S.   250.  —  2)  Ar.n.  d.   Chrm.  u.    Pharm.  Bd.   r.Xill,  S.    183. 
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salpetersaures  Qnecksilberoxydul  dunkelblau.  Beim  Erwärmen  wird  das 
Salz  sehr  leicht  zersetzt;  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Yacuo, 
über  Schwefelsäure,  wo  es  Krystallwasser  verliert,  beginnt  schon  Zersetzung, 
so  dass  es  dann  nicht  mehr  in  Wasser  yöllig  löslich  ist;  seinen  Metallglanz 
behält  es  jedoch  beim  Erhitzen  bis  auf  180^  C,  wo  es  dunkelgrün,  und 
200^  C,  wo  es  gelb  erscheint  (Weselsky).  Mit  Salmiak  erhitzt,  bleibt  ein 
Gemenge  von  Platin  und  Chlorkalium.  Berzelius  schreibt  die  Formel  für 
das  Salz:  (KaC7,PtCy)-t-(KaCy,PtCy2),  nach  welcher  es  eine  Verbindung 
von  Kalium-Platincyanür  und  Kalium-Platincyanid  ist,  und  Gmelin  (Hand- 
buch) hält  es  für  wahrscheinlich,  dass  das  Salz  Kalium-Platincyanid 
sei,  der  Formel:  KaCy,PtCy2  +  3HO  entsprechend. 

Ammonium-Platinsesquicyanür.  —  Das  Salz  wird  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  das  Ammonium-Platincyanür  erhalten,  wie  das  Ka- 
liumsalz.  Die  Erystalle  haben  neben  dem  Eupferglanze  einen  Stich  ins 
Olivengrüne  und  gleichen  im  Allgemeinen  dem  Ealiumsalze  (Enop  und 
Schnedermann).  Es  ist  im  Wasser  leichter  löslich,  als  das  Ealiumsalz, 
wird  unter  theilweiser  Zersetzung  beim  Erhitzen  auf  150®  C.  stahlgrün, 
bei  180  bis  190»  C.  citronengelb  (Weselsky). 

Lithium-Platinsesquicyanür.  —  Noch  leichter  im  Wasser  löslich, 
als  die  vorigen,  von  ähnlichem  Aussehen.  Es  enthält  6  Aeq.  Wasser.  Die 
Lösung  ist  gelblich  (Weselsky). 

Magnesium-Platinsesquicyanür.  —  Schwärzlich  violette,  sammt- 
artige,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehende  Masse,  14  Aeq.  Wasser  ent- 
haltend (Weselsky). 

Blei-Platinsesquicyanür.  —  Vermischt  man  conceutrirte  ko- 
chende Lösungen  von  Ealiumsalz  und  essigsaurem  Bleioxyd  und  setzt  man 
allmälig  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht  zu,  so  erscheinen  beim  Er- 
kalten prächtig  mennigrothe  Erystallnadeln  mit  tief  lasurblauem  Schiller 
(Martins). 

Chlorkalium-Platincyanid:   EaCl, PtCy^  +  2H0    (Ea01,PtCl8 
-|-2(EaCy,PtCy2)+6HO;  Gent  her).—  Man  erhält  dies  Salz,  wenn  man 
Kalium  -  Platinsesquicyanür   in   bis    fast  zum    Sieden    erhitztem    Eönigs- 
wasser    auflöst  und  die  Flüssigkeit    im  Wasserbade    zur    Erystallisation 
befordert.      Es  schiessen  gleichzeitig  Cläorkaliumkry stalle  an,  von  denen 
sich    die  Erystalle   unseres   Salzes  leicht  durch  Auslesen   trennen   lassen. 
Umkrystallisirt  erhält  man   die  Erystalle  farblos,  und   im   Winter  leicht 
von   sehr  bedeutender   Grösse.      Das    Salz    verwittert  schnell,    löst    sich 
in  Wasser  leicht,  auch  in  erwärmtem  Weingeist.     Durch  reducirende  Mit- 
tel   lässt  sich   das   Cyanid  in   dem  Salze    leicht  in  Sesquicyanür  und  Cya- 
nür  zurückführen,  so  z.  B.,  wenn  mau  schweflige  Säure  in  eine  Auflösung 
des  Salzes  leitet,  wonach  beim  freiwilligen  Verdampfen   die  kupferrothen 
Kryßtalle  des  Sesquicyanür-Salzes  sich  bilden,  unter  denen  auch  die  stahl- 
blau schillernden  des  Gmelin'schen  Salzes  zu  bemerken  sind.  Ammoniak 
und  Zink  wirken  ebenfalls  reducirend  (Enop  und  Schnedermann  *;. 

Chlorammonium  -  Platincyanid  lässt  sich  wie  das   vorige   Salz 
darstellen  (Enop  und  Schnedermann). 

Bernard  Quadrat 2)  beschreibt  eine  Reihe  von  Cyanplatinverbin- 
dixD^^en,  deren  Zusammensetzung  höchst  auflallend  erscheint,  nämlich,  ab- 


1)  A.  ».  O.  8.  4r,3.   —  ^)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm    Bd.  LXIIF,  S.  164. 

Digitized  by  VjOOQIC 


Ö64  Watin. 

gesehen  von  dem  Wassergehalte,  durch  die  empirische  Formel:  M^PtiCyu. 
ausgedrückt  wird,  in  welcher  Formel  M  ein  Metall,  z.  B,  Kalium,  Natrium, 
Kupfer  u.  s.  w.,  bedeutet.  Das  lösliche  Kaliumsalz  ist  z.  B.:  Ka«Pt^CTii. 
die  unlösliche  Kupferverbindung:  CußPtjCyn.  Schreibt  man  diwe  For 
mein:  6MCy  +  5PtCy,  so  erscheinen  die  Verbindungen  als  Verbindmig« 
von  6  Aeq.  eines  positiveren  Metallcyanürs  mit  5  Aeq.  Platincyanör. 

Die  Existenz  der  Quadratischen  Salze  ist  in  Zweifel  gezogen tcd 
Laurent  ^)  und  Gerhardt 2);  Gmelin  fahrt  sie  in  seinem  Handto 
nicht  auf.  Trotz  der  mit  den  aufgestellten  Formeln  übereinstimnieaaB. 
Resultaten,  welche  Quadrat  bei  seinen  Analysen  erhalten  zu  haben  angiftv 
und  trotz  einer  nochmaligen  Versicherung ,  dass  diese  Classe  vod  Silia 
wirklich  existire^),  muss  nach  den  neueren  Untersuchungen  SchafariksH 
welcher  keines  dieser  Salze  erhalten  konnte,  sondern  immer  nur  die  ^9. 
Gmeli naschen  Salz  analogen  Salze  erhielt,  angenommen  werden,  da»<i» 
Quadratischen  Salze  nicht  existiren. 

lieber  die  krystallographischen  und  optischen  Eigenschaften  mf 
grösseren  Anzahl  von  Gyan-  und  Ehodan  -  Platinverbindungen  hat  Grai- 
1  i  c  h  ^)  ausführliche  Untersuchungen  angestellt. 


Verbindungen,  welche  durch  Einwirkung  von   Ammouis* 
auf  Platinchlorür  entstehen. 

(Ammoniakalische  Platin  Verbindungen,  Platinbasen, 
ammoniakalische.) 

Das  Platin  bildet  sogenannte  ammoniakalische  Verbindungen,  R»c> 
cale,  Platinbasen,  in  grosser  Zahl.  Die  Verbindungen  scbliessen  sidi  <^ 
Kobaltverbindungen  (S.  83)  mehr  an,  als  die  ammoniakaUschen  Qaecksilbt^f- 
verbindungen  (S.  789),  insofern  in  ihnen,  wie  in  jenen,  ateta  Wawerttof 
und  Stickstoff  in  dem  Verhältnisse  wie  im  Ammoniak  vorkommen,  niml^cl 
in  dem  Verhältnisse  von  3  Aeq.  Wasserstoflf  zu  1  Aeq.  Stickstoff  (S.  '»-' 
und  790).  Sie  sind  vorzüglich  von  Magnus,  Gros,  Reiset,  Peyron^. 
Gerhardt,  Raewsky,  (R  aj  e  w  s  k  y)  dargestellt  und  untersucht  worden 
Ansichten  über  ihre  Constitution  haben  ausserdem  Berzelius,  Hoi'* 
mann,  Claus,  Weltzien,  Kolbe  und  Grimm  ausgesprochen').  ^ 
Ansichten  über  die  Constitution   der  Verbindungen   sind   begreiflich  ^ 


1)  Pharm.  Centralbl.  1848,  S.  424.—  2)  Ebend.  1850,  S.  472.—  »;  Ann.  A.  <V 
n.  Pharm.  Bd.  I.XX,  S.  300.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXVl,  S.  885;  «' 
Pharm.  Centralbl.  1855,  S.  721.  —  6)  KryBtallogr.-opt.  Untersuchungen  von  J.  tJf* 
lieh,  Wien  u.  OUmütz,  1858.  —  6)  Magnus,  Pogg.  Ann.  Bd.  XIV,  S.  242;  «r  ■ 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXVI,  S.  241;  Reiset,  ebend.  Bd.  XXXVI,  S.  l"  ' 
Bd.  LH,  S  262;  Pevrone,  ebend.  Bd.  LI,  S.  1,  u.  Bd.  LV.  S.  205;  Gerb»r" 
ebend.  Bd.  LXXVI,  S.  807,  u.  Jahrb  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  LIII,  S.  345;  Biie»»k^ 
ebend.  Bd.  LXn\  S.  309,  u.  Bd.  LXVIII,  S.  815.  Auch  Bucton,  ebend*  Bd.  LXX^U- 
S.  337.  —  7)  Herz.  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXVIII,  S.  358;  Hofr«»flf 
Handwörterb.  der  Chemie.  1.  Su\»plementbd.,  Basen,  organische;  Claus,  Journ.  f«  P^ 
Chem-  Bd.  LXIU,  S.  99;  Weltzien,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVII,«.  J- 
Claus  gegen  Weltzien,  ebend.  Bd.  XCVIII,  S.  817;  Weltzien,  ebend.  Bd.  C,  5.)«" 
Grimm,  ebend.  IM.  XCIX,  S.  67,  auch  Handwörterb.  d.  Chemie,  Bd.  VI,  PUli»l>«^ 
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welche  man  über  die  Conetitution  der  ammoniakalischen  Metallverbindun- 
gen im  Allgemeinen  vorgebracht  hat ,  und  die  meisten  dieser  Ansichten 
sind  sogar  zuerst  auf  die  Platin  verbin  düngen  angewandt  worden.  Man  hat 
das  Platin  mit  den  Elementen  des  Ammoniaks  zu  zusammengesetzten  Radica- 
len  vereinigt,  man  hat  in  den  Verbindungen  Amid  angenommen,  man  glaubt 
darin  Platin  oder  Platinverbindungen  (Platinoxydul,  Platinchlorür  u.  s.  w.) 
mit  Ammoniak  gepaart  (Amin -Platin Verbindungen,  Claus),  man  hält  die 
Verbindungen  für  Verbindungen  von  substituirtem  Ammonium,  von  Ammo- 
nium, in  welchem  der  Wasserstoff  theilweise  durch  Platin  oder  durch  Am- 
monium (Reiset,  Hoffmann,  Weltzien),  ja  durch  Platin  verbin  düngen 
(Platinoxydnl,  Platinchlorür  u.s.w.,  Kolbe  und  Grimm)  vertreten  ist,  und 
hat  noch  auf  andere  Weise  rationelle  Formeln  zu  bilden  gesucht  (Ger- 
hardt). Da  jede  Ansicht  über  die  Constitution  unserer  Verbindungen  eine 
eigenthümliche  Nomenclatur  im  Gefolge  hat,  so  pflegt  man  noch  immer  die 
Verbindungen  nach  ihren  Entdeckern  zu  benennen,  und  wird  dies  so  lange 
thun,  bis  die  eine  oder  andere  Ansicht  über  die  Constitution  oder  eine  neue 
Ansicht  unzweifelhaft  als  die  richtige  erkannt  worden  ist. 

Magnus'  grünes  Salz.  —  Giebt  man  zu  einer  siedenden  Lösung  von 
Platinchlorür  in  Salzsäure,  Ammoniakflüssigkeit  im  Ueberschusse,  so  schei- 
den sich  beim  Erkalten  dunkelgrüne,  in  Wasser  unlösliche  Krystallnadeln 
aus,  welche  nach  Magnus,  der  sie  zuerst  erhielt,  der  Formel:  PtCl,H{N 
entsprechen,  und  danach  als  Platinchlorür-Ammoniak  (von  Magnus) 
erscheinen.  Sie  gehen  unter  dem  Namen  grünes  Salz  von  Magnus  und 
sind  der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der  übrigen  ammoniakalischen 
Platinverbindnngen.  Anstatt  derliösung  des  reinen  Platinchlorürs  in  Salz- 
säure kann  man  zur  Darstellung  des  grünen  Salzes  die  dunkelrothe  Flüs- 
sigkeit benutzen,  welche  durch  Einleiten  von  Schwefligsäuregas  in  Platin- 
chloridlösung entsteht  (Seite  948). 

Am  reinsten  erhält  man  das  Salz  durch  Auflösen  von  Ammonium-Pla- 
tinchlorür  in  heisser  Salzsäure  und  Zugeben  von  Ammoniakflüssigkeit  im 
Ueberschusse  zu  der  Lösung  (Claus). 

Es  entsteht  auch,  wenn  man  die  sogleich  zu  erwähnende  Verbindung: 
PtCl,  2H3N  mit  Platinchlorür  zusammenbringt. 

Von  der  Constitution  des  Salzes  wird  unten  die  Rede  sein. 

Beiset's  erste  Platinbase.  —  Reiset  machte  die  Entdeckung, 
dass  das  grüne  Salz  von  Magnus:  PtCl,  H3N,  wenn  es  sehr  lange  mit 
Ammoniakflüssigkeit  gekocht  wird,  unter  bisweiligem  Ersetzen  derselben, 
sich  völlig  löst  und  dass  aus  der  entstandenen  Lösung  eine,  auch  durch 
Alkohol  föllbare  Verbindung  krystallisirt,  welche,  bei  lOO^C.  getrocknet, 
nach  der  Formel:  PtCl,  2H;iN  oder  PtCl,  He N.^  zusammengesetzt  ist,  welche 
also  doppelt  so  viel  Ammoniak,  oder  der  Elemente  desselben  enthält,  als 
das  Magnuß'sche  Salz.  Sie  pflegt  Reiset's  Platinchlorür-  Ammo- 
niak genannt  zu  werden,  ist  aber  ebenso  wenig  ein  Platinchlorür-Ammo- 
niak als  Magnus'  Verbindung  (siehe  unten). 

Die  Krystalle  der  Verbindung,  welche  noch  1  Aeq.  Wasser  enthalten 
(Reiset  '),  sind  leicht  zerbrechliche  Nadeln,  vollkommen  farblos  und 
durchsichtig   wie  Bergkrystall;   sie  reagiren   nicht  auf  Pflanzenfarben,  ihr 


1)   A.  Ä.  O.   8.  26«. 
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Geschmack  iei  rein  salzig.  Sie  lösen  sich  nur  wenig  in  Weingeist,  oidit  k 
Alkohol,  sind  aber  löslich  in  Wasser.  Wird  ihre  wässerige  LöBong  mit 
Platinchlorür  zusammengebracht,  so  entsteht  sogleich  das  grüne  Sah  tob 
Magnus,  und  zwar  wird  dies  so  von  ausgezeichneter  Schönheit  erbiltn. 
Die  Verbindung  giebt  also  die  Hälfte  Ammoniak  an  das  PlatincUorir. 
PtCl,2HaN  und  PtCl  geben  2(PtCl,H;N)  (Peyrone). 

Anstatt  des  grünen  Salzes  von  Magnus  kann  man  sich  bei  der  Ihr- 
Stellung  dieser  Verbindung  natürlich  auch  der  Materialien  zur  Bemtof 
desselben,  nämlich  des  Platinchlorürs  und  der  Ammoniakflüssigkeit  beds« 
und,  wie  leicht  einzusehen,  ist  es  in  der  Mutterlauge  vom  Magnui'sÄ« 
Salze  enthalten  und  aus  dieser  durch  Verdampfen  und  schliessUch  düÄ 
Ausfällen  mit  Alkohol  zu  gewinnen.  Unten  werden  noch  mehrer«  Wep 
zur  Darstellung  gezeigt  werden. 

Reiset  wbr  es  ebenfalls,  welcher  zueilt  beobachtete,  dassbedca 
Vermischen  einer  wässerigen  Lösung  der  Verbindung  mit  der  Lösung  «m 
Silbersalzes,  z.  B.  von  salpetersaurem  oder  schwefelsaurem  Silberoird, 
Chlorsilber  sich  ausscheidet  und  dass  die  davon  abfiltrirte  Flüsagkat 
wenn  kein  üeberschuss  des  Silbersalzes  zugegel  en  wurde,  beim  Verdin[rf« 
Salze  liefert,  welche,  je  nachdem  man  salpetersaures  oder  schwefelaMW 
Silberoxyd  genommen  hat,  der  Formel:  PtO,  2H.;N,  NO5  oder  PtO,2H,N. 
SOj,  entsprechen,  welche  also  an  der  Stelle  des  Chlors  Saueretoff  vsi 
ausserdem  die  Säure  des  Silbersalzes  enthalten.  Aus  einem  Chlorör  '^ 
daher  ein  SauerstofiPsalz  entstanden. 

Wird  das  Schwefelsäure-Salz  mit  concentrirtem  Barytwasser  venui«* 
bis  nicht  mehr  schwefelsaurer  Baryt  niederfällt ,  so  erhält  man  die  fc* 
dieses  Salzes  frei  in  der  Flüssigkeit,  aus  der  sie  beim  Verdanp** 
krystallisiit.  Die  Base  ist  nach  der  Formel:  PtO,  2H8N,  HO  zusam»* 
gesetzt.  Beim  Erhitzen  der  Ki^stalle  entweicht  Wasser  und  es  Wol* 
PtO,  2U3N  zurück,  also  ein  Körper,  welcher  der  Chlorverbindung  Reiset  i 
analog  ist,  Sauerstoff  anstatt  Chlor  enthält.  Die  krystallisirte  Base,  welck 
man  Reiset's  erste  Platinbase  zu  nennen  pflegt,  ist  basischer  iß 
Ammoniak,  ätzend  fast  wie  Natronhydrat  und  zieht  aus  der  Luft  so  scb^- 
Kohlensäure  an,  dass  die  Lösung  mit  gleicher  Vorsicht  verdampft  ^^ 
den  muss,  wie  die  Lösungen  der  ätzenden  Alkalien.  Man  ninss  sie  über 
Schwefelsäure,  zuletzt  im  Vacuo  verdainpfen,  um  sie  kohlensäurefrw  p 
erhalten. 

Die  Base  flUlt  Metalloxyde  aus  Salzen,  z.  B.  Silberoxyd  aus  salp«««' 
saurem  Silberoxyd,  und  kann  bei  der  Trommer' sehen  Zuckerprobe H" 
statt  Kali  benutzt  werden.  Mit  Kali  kann  sie  gekocht  werden,  ohne  ^ 
Ammoniak  daraus  entwickelt  wird.  Sie  bildet  mit  allen  Säuren  S«b 
nimmt  zur  Bildung  der  neutralen  Salze  nur  1  Aeq.  Säure  auf,  vermag  *^ 
auch  zweifach  saure  Salze  zu  geben. 

Peyrone  hat  gezeigt,  dass  die  Salze  dieser  Base  direct  bei  E» 
Wirkung    der  Säuie   auf   die  Beiset'sohe   Chlorverbindung:  PtCl,2H( 
entstehen,  dass  man  also  zur  Entfernung  des  Chlors  keineswegs  des  Sil»*' 
Salzes    bedarf.      Die  einfache  Reaction   ist,    wenn  Schwefelsäure  ab  ^ 
wirkende  Säure  gewählt  wird,  wie  folgt: 

Pt01,2H3N  und  HO,  SO,  geben  PtO,2ÜaN,80s  und  HCl; 
sie    stellt    also   einüach    die   Zersetzung    eines   Chlorürs   durch  Scfcwew" 
säure  dar. 
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Daß  neutrale  Schwefelsäure-Salz  schiesst  in  Quadratoctaedern 
an,  welche  farblos  oder  gelb  sind  ^).  Es  löst  sich  in  ohngefahr  60  Thln. 
siedenclem  Wasser,  nur  wenig  in  kaltem  Wasser;  Alkohol  löst  es  nicht.  — 
Giebt  naan  zu  einer  kalten  Lösung  der  Reisetaschen  Chlorverbindung 
Schwefelsäure,  so  sieht  man  sogleich  eine  Menge  kleiner  glänzender 
Schuppen  niederfallen,  die  im  Aeusseren  dem  Cholesterin  gleichen ;  sie  sind 
wahrscheinlich  ein  saures  Salz,  lassen  sich  aber  nicht  von  der  Flüssig- 
keit trennen,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden. 

Das  Salpeter'säurQ-Salz  tritt  in  kleinen  Nadeln  auf,  welche  un- 
löslich sind  in  Weingeist  und  welche  sich  aus  siedendem  Wasser  umkry- 
stallisiren  lassen. 

Die  Kohlensäure-Salze.  Durch  Aussetzen  der  Base  an  die  Luft 
bildet  sich  das  neutrale  Salz:  PtO, 2H;jN, COj  +  HO.  —  Leitet  man  Koh- 
lensauregas  durch  eine  Lösung  der  Base,  so  fallt  ein  zweifachsaures 
Salz  als  weisses  Kry  st  allpul  ver  nieder,  der  Formel:  PtO,  2H8N,  CO^ 
4-  H0,C02  entsprechend.  —  Ein  anderthalbsaures  Salz  wird  durch 
Erhitzen  der  Lösung  als  weisse  Krystallmasse  erhalten  ^), 

Das  Jodür:  PtJ,  2H3N  erhält  man  durch  Zerlegung  der  siedenden 
Lösung  des  Schwefelsäure-Salzes  mit  Jodbaryum.  Beim  Abkühlen  fällt  es 
in  perlglänzenden  Blättchen  nieder. 

Das  Bromür  krystallisirt  in  Würfeln. 

Das  C  h  1  o  r  ü  r  ist  oben  ausführlich  besprochen.  —  Durch  Einwirkung 
von  Platinchlorid  auf  das  Chlortir  erhielt  Reiset  eine  oliveugrüne  Fällung, 
der  Formel:  PtCl^  -|-  2(PtCl,  2HjN)  entsprechend,  also  ein  Doppelsalz,  und 
dies  verwandelte  sich  durch  überschüssiges  Platinchlorid  in  ein  anderes 
rothes  Doppelsalz  von  der  Formel:  PtClj  +PtCl,2H3N  (siehe  S.  971). 

Das  Cyanür  konnte  nicht  erhalten  werden,  statt  dessen  resultirte 
ein  anderes Cyanür,  von  welchem  unten  geredet  werden  soll  (siehe  Reiset's 
zweite  Platinbase). 

Welches  ist  die  Constitution  diener  Salze  ?  Man  erkennt,  dass  in  den 
Formeln,  wie  sie  gegeben  sind,  die  Verbindung  Pt2H3N  als  das  Radical 
erscheint.  Die  Chlorverbindung  ist  das  Chlor ür  dieses  Radicals,  die 
Sauerstofi&alze  sind  Verbindungen  des  Oxyduls  des  Radicals  mit  SauerstofiP- 
Baoren.     Welche  rationelle  Constitution  hat  aber  das  Radical? 

Schreibt  man  die  Formel  für  das  Radical:  PtH^N^,  so  erscheint  das- 
selbe als  ein  ternäres,  aus  Platin,  Wa^8e^stoff  und  Stickstoff  bestehendes 
Radical.     Es  ist  dann 

das  Chlorür (PtHßKOCl 

die  wasserfreie  Base (PtH6N2)0 

die  krystallisirte  Base  (Hydrat)      (PtH«N2)0,  HO 

das  Schwefelsäure-Salz    ....    (PtH^Nj^CSOa  u.  s.  w. 


^)  Ich  mas8  hier  bemerken,  dass  Peyrone  zwei  isomere  CUssen  der  Salze  un- 
Berer  Base  unterscheidet,  von  denen,  nach  ihm,  die  eine  Clasise  au»  der  Reiset 'sehen 
Chlorverbindung,  PtCl,  2HjN,  die  ■nderc  aus  einer  von  ihm  dargestellten,  ganz  gleich 
susAmmengesetzten  und  auch  sonst  völlig  gleichen  Verbindung  erhalten  werden  (Ann. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LI,  S.  lU  u.  24).  Beide  Classen  von  Salzen  sind  sich  aber, 
aowohl  hinsichtlich  der  Znsammensetzung  als  auch  der  Eigenschaften  völlig  Ähnlich, 
nur  sollen  die  Salze  aus  der  Reisetaschen  Base  stets  gelb,  die  der  Peyrone' sehen 
Base  stete  farblos  sein.  Ich  habe  keinen  Unterschied  gemacht  und  auch  Gmelin 
macht   einen  solchen  nicht  (siehe  unten  Reiset's  zweite  Platinbasc). 

«;  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVII,  S.  264. 
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Nachdem  die  Ansicht  von  der  Existenz  gepaarter  Verbindungoi  lur 
Geltung  gekommen  war,  wurde,  nach  Berzelius,  unser  Radical  »fe  eö 
mit  Platinamidür  (Amidplatin):  PtH2^%  gepaartes  Ammouium  betrwhtft, 
als:  PtHjN^HiN,  das  ist:  PtH^N'^Am.     Es  ist,  wie  man  sieht: 

Pt2HoNrrrPtH,N^H4N. 

Die  Verbindungen  erhalten  dann  die  folgenden  Formeln: 
das  Chlorid  (Chlorür)  .    .    .    PtH,N^AmCl 
die  wasserfreie  Base     .    .    .    PtH^N^AmO 
die  krystallisirte  Base  .    .    .    PtH^N^AmO,  HO 
das  Schwefelsäure-Salz      .    .    PtHoN^AmO,  SOj  u.  s.  w. 
Eine  andere  Ansicht  über  die  Constitution  unserer  Veibindangen  at 
von   Gerhardt  ausgesprochen   worden.      Man   muss  sich  dabei  erinDeft 
dass   Gerhardt,   wie  die  französischen  Chemiker,   nicht  von  Ammoninc- 
salzen,  sondern  Ammoniaksalzen  redet,   dass  z.    B.   der  Salmiak  von  ik 
nicht  als  Chlorammonium,  sondern  als  salzsaures  Ammoniak  betrachtet  wird 
dai-s  also  Ammoniak  die  Base  des  Snlzes  ist.     Gerhardt  nimmt  in  d« 

Verbindungen  eine  dem  Ammoniak  gleichende  B;.se:   pw^i  an,  (Hj-Pti^.- 

entstanden  dadurch,  dass  2  Aeq.  Ammoniak  (2H-N)  unter  Vertretung  vi 

1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Platin ,  zu  einem  Aequivalent  sich  ^ 
einigt  haben.  Er  nennt  diese  Base  Diplatosamin;  bezeichnender  ^^ 
der  Name  Platodiamin. 

Die  Verbindungen   erhalten  dann  die  folgenden  Namen  und  Foro^- 

das  Chlorür:  salzsaures  Diplatosamin pf  [^2»HC1 

H-  i 

die  krystallisirte  Base:  Diplatosaminhydrat  ....  p/jN^jHOjHO 

das  Schwefelsaure-Salz:  schwefelsaures  Diplatosamin  p? {^2»S0^'^^* 

Man  erkennt  sofoi*t,  dass,  nach  dieser  Ansicht,  unseren  Verbindung^ 
—  welche  als  den  Ammoniak-Verbindungen  gleiche  Verbindungen  erBch^in^ 
sollen,  —  der  Hauptcharakter  der  Ammoniak-Verbindungen  gänzlich  »'" 
geht,  dass  sich  dieselben  nämlich  nicht  der  Ammoniumtheorie  «ip*-"*' 
lassen.     Will  man  z.  B.  die  Formel  für  das  Salzsäure-Salz  in  die  For«' 

TT     1 

eines  Chlorürs  umwandeln,  so  wird  dieselbe:  p^ffNaCl;  aber  die  Gruppe  ^ ' 
9AtomenimRadicalpnN2  entspricht  nicht  der  Gruppe  von  5  oder  10 Al- 
men in  einem  oder  zwei  Aequivalenten  Ammonium  (H4N  od.  HgXj).  Died--- 
hardt'sche  Formel  für  die  Base:  p^Y^i    bezeichnet  ein    2atomigrt  1=" 

moniak   (Ammoniakmolekül),   sie   wäre   zulässig,    wenn   sich   die  Ba?^ -' 

2  At.  Salzsäure  (2  HCl)  verbände ;  das  Salzsäure-Salz  wäre  dann  das  Chi«"' 

.     .  .  «*) 

eines  zweiatomigen  Ammoniummolekttls:  Pt>N2Cl2. 

H..) 
Es  wird  nichts  wesentlich  in  der  Sache  ge&ndeirt,  wenn  man  di«  '"' 


mel  für  das  Radical  wie  folgt  schreibt: 


Hjfvf 
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Es  war  Hoff  mann,  welcher  zuerst  das  Radical  unserer  Base  als  ein 
Ammooiam  betrachtete ,  in  welchem  ein  Aequivalent  Wasserstoff  durch  ein 
Aequivalent  Platin ,  ein  zweites  Aequivalent  Wasserstoff  durch  ein  Aequi- 
valent   Ammonium    selbst    vertreten   ist,    also    als    Ammoniumplat- 

H2     ) 
ammonium:  H4N  N  oder  (H2.H4N.Pt)N.     Man  hat  dann: 
Pt     ) 

Chlorid (H2.H4N.Pt)NCl 

krystallisirte  Base     .  (H,.H4N.Pt)N0,  HO 
Schwefelsäure-Salze  .  (Hj.H^KPtJNO,  SO3  u.  s.  f. 
Diese  Ansicht  hat  viel  Anklang  gefunden,  sie  lässt  die  einatomige 
Natur  des  Ammoniummoleküls  erkennen,  und  ist  mehr  und  mehr  den  am- 
moniakalischen  Metall  verbin  düngen  überhaupt  angepasst  worden,  nament- 
lich durch  Weltzien  (siehe  Seite  50). 

Claus  '),  welcher  die  Vertretung  des  Wasserstoffs  im  Ammonium  (im 
Ajnmoniommoleküle)  durch  Ammonium  selbst,  nicht  für  annehmbar  hält, . 
meint,    dass  es  zweckmässiger  sein  würde,   die  einatomige  Natur  unseres 
Radicals  dadurch  zu  erklären,  dass  man  es  als  ein  mit  Ammoniak  (Amin) 

H  / 
gepaartes  Platammonium  betrachte,  als:  HaN^p^jN,  das  ist  Amin-Platam- 

monium;  dann  ist: 

das  Chlorid      .....  H,N  p^^JNCl 

die  krystallisirte  Base     .   H;,N^p^|NO,HO 

das  Schwefelsäure-Salz    .  H3N'~p^|N0,S0a. 

Das  Ammoniak  ist  als  Paarling  indifferent,  die  Sättigungscapacit&t 
ist  von  dem  Platammonium  abhängig. 

Claus  (a.  a.  0.)  ist  aber  der  Ansicht,  dass  es  richtiger  sei,  kein  Plat- 
ammonium in  den  Verbindungen  anzunehmen,    sondern  darin  alles  Am- 
moniak als  passiven  Paarling  mit  Platinchlorür  oder  Platinoxydul  verbunden 
zu   betrachten.     Als  Radical  hat  man  dann  in  den  Verbindungen  ein  mit 
Ammoniak  gepaartes   Metall  anzunehmen.     Die  Verbindungen  bekommen 
nach  dieser  Ansicht  folgende  Namen  und  Formeln: 
das  Chlorür:  Diamin-Platinchlorür :  2H3N^PtCl 
die  krystallisirte  Base:  Diamin-Platinoxydul:  2H3N^PtO,HO 
das  Schwefelsäure -Salz:  schwefeis.  Diarain -Platinoxydul:  2  HaN^PtO, 

SO3  u.  f. 
Es  waren  die  ammoniakalischen  Metallbasen  des  Rhodiums,  des  Iri- 
diums und  die  des  Kobalts ,  welche  auf  1  Aeq.  Rhodiumsesquoxydul ,  Iri- 
diumsesquoxyduLund  Kobaltoxyd  5  und  6  Aeq.  Ammoniak  enthalten,  wo- 
durch Claus  veranlasst  wurde,  die  Anwendung  der  Ammoniumtheorie 
auf  die  amuioniakalischen  Platinverbindungen  und  Metallverbindungen  über- 
haupt für  unstatthaft  zu  erklären.  Claus  hielt  es  für  unmöglich,  die  oben 
genannten  Verbindungen  der  Ammonium theorie  anzupassen,  diese  Verbm- 
dungen  als  Verbindungen  vom  Typus  des  Ammoniums  erscheinen  zu  las- 
sen.    Weltzien    hat    dies    bekanntlich    auf    die   Seite   50   mitgetheilte 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXUT,  S.  203. 
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Weise  versucht  und  neuerlichst  noch  auf  eine  andere  Weise ,  wdche  sich 
auf  die  Annahme  von  mehratomigen  Ammoniakmolekaien  und  AmmomuiB* 
molekülen  und  auf  die  Mehratomigkeit  mancher  Radicale  stützt  0* 

Die,  wie  gesagt,  von  Ho  ff  mann  zuerst  ausgesprochene  Ansicht  d« 
das  Radical  der  Verbindungen  Ammoniumplatammonium  sei ,  ist  jetzt  dif 
fast  allgemein  angenommene.  Die  Reihe  der  Salze  des  Radicals  ist  doreii 
Buokton*)  durch  zahlreiche  Doppelsalze  vermehrt  worden,  wovon  eini^ 
liier  noch  kurz  erwähnt  werden  mögen. 

Ammoniumplatammonium-Bleichlorid:  4-PhCl,(H2.H4N.PtK;, 
scheidet  sich  als  krystallinischer  Niederschlag  aus,  wenn  man  eineU- 
sung  von  Ammonium platammoniumchlorid  ^)  mit  einer  Lösung  von  es^ 
saurem  oder  salpetersaurem  Bleioxyd  vermischt.  UmkrystaUisirt  bildet 
es  kleine,  vierseitige,  irisirende,  perlglänzende  Prismen.  Es  bt  na- 
löslich  in  Alkohol.  Schwefelsäure  fallt  aus  der  wässerigen  Lösung  du 
Blei,  indem  Salzsäure  frei  wird.  Nach  Gerhardt  ist  naturlich  das  Sali 
ein  Doppelsalz  aus  salzsaurem  Diplatosamin  und  Bleichlorid 
(H5Pt)N2,HCl  +  PbCl.  Nach  Claus  ein  Doppelsalz  von  Diamin-PU* 
tinchlorür  und   Bleichlorid:  2 HsN'^PtCl  +  PbCL 

Ammoniumplatammonium  -  Quecksilberchloriilist  d«a 
vorigen  Salze  analog  zusammengesetzt  und  wird  durch  WechselzereetzMC 
krystallinisch  erhalten.  Es  krystallisirt  in  Würfeln  und  bei  rascher  Ab- 
kühlung seiner  Lösung  in  perlglänzenden  Schuppen. 

Aehnliche  Doppelsalze  sind  von  Bück  ton  mit  Zinkchlorid.  Zov 
chlorür,  Zinnchlorid  und  Kupferchlorid  dargestellt  worden. 


1)  Weltzien  ,  Systematische  Zusammeustelliing  d.  organisch. Verbindungen,  S.Xtt 
u.  f.  auch  Schiff,  Annalcn  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXI,  S.  124;  WoltEien,^ 
S.  247.  H,        I 

Das  Luteokobaltchlorid:  6Hj,N,Co,Cl,  (Seite  41)  ist:   (H^N)  JN^Clj,  enti»-- 

^«      ' 
ein  dreiatomiges  Ammoniammolekül,  ein  Ammoninmraolekül,  was  sich  mit  SAtonC^ 
u.  8.  w.   verbindet ,    und  in    diesem  Ammoniummoleküle  sind   8  At.    Wasserstoff  <iar* 
8  Atome  Ammonium   und    8    andere  Atome  Wasserstoff   durch   das  dreiatomige  C^>  ^- 

^        ) 

treten.      Das    Luteokobaltoxyd    (Luteokobaltiak)    ift:    (H^N),(N,0  ,    eine    dreittom^ 

III        ( 
(dreisäurige)  Base.  Co,      ) 

Hj       ) 
Das   Roseokobaltchlorid:   6H,N,  Co,Cl,(+2HO)  ist:   (H.N),(N^CI,;   das  Botwt- 

baltoxyd  (Roseokobaltiak)  ist:   (H4N),(K^0;    eine  dreiatomige   Base.       Ist  das  g^ 

ci,    ! 

zusammengesetzte  Purpureokobaltoxyd  nur  eine  zweiatomige  Base,  so  erbüt  natfc»^ 
1  Atom  Sauerstoff  einen  andern  Platz,  ebenso  1  At.  Chlor  in  des  Chlorid  vni  ^ 
verlangt  auch  die  Zweiatomigkeit  des  Ammoniummolekttls,  d.oss  in  demselben  nar!^ 
Stickstoff  ausserhalb  der  Klammer  kommen. 

2)  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  LVII,  S.  867;  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.LXli^ 
S.  270  i  auch  Pharm.  Central bl.  1868,  S.  218. 

3)  Wenn  man  die  Verbindungen  des  Ammoniums,  Platammoninms  u.  s.  w.  mitl-^ 
Sauerstoff,  Ammoniumoxyd,  Piatammoniumoxjd  u.  s.  w.  nennt,  so  müssen  dk  eitiF^ 
chenden  Chlorverbindungen  Chloride  genannt  werden.  So  soll  es  hier  gescbehea.  ^'^' 
man  letztere  ChlorUre,  so  mUssen  die  er»teren  den  Namen  Oxydul  erhalten,  lo  *"'® 
Falle  denkt  man  an  PlatinchlorUr  und  Platinoxydul,  diese  haben  aber  mit  der  A«»^ 
niumtheorie  nichts  zu  schaffen. 
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Das  Eupfersalz  ist  grün  nnd  wird  in  heissem  Wasser  zersetzt,  indem 
daraus  einfarbloses  Salz  entsteht,  worin  Bück  ton  Kupferchlorür  annimmt, 
indem  er  meint,  dass  1  Aeq.  Chlor  des  Kupferchlorids  an  das  platinhaltige 
Radical  trete,  damit  das  chlorhaltige  Radical:  (PtHßNaCl)  bildend.  Passt 
man  dies  Radical  der  Ammoniumtheorie  an,  so  wird  es:  (H2.H4N.PtCl)N, 
das  ist  Ammoniumchloro  platammonium,  also  ein  Ammonium,  in 
-welchem  nicht  wie  im  Ammoniumplatammonium  1  Aeq.  Wasserstoff  durch 
Platin,  sondern  durch  Platinchlorür  vertreten  ist  (siehe  Salze  von  Gros). 
Die  Reaction,  welcher  das  farblose  Salz  seine  Entstehung  aus  dem  grünen 
Salze  verdankt,  ist: 

2  [(H,.H4N.Pt)NCl-f  CuCl]=:(H2.H4N.PtCl)NCl  +  Cu,Cl  u.  (H2.H4N.Pt)NCl. 
Schreibt  man  die  Formel  des  farblosen  Salzes:  2H3N"^PtCl2  -(-  CujCl,  so 
erscheint  es  als  Diamin-Platinchlorid-Kupferchlorür. 

Beim  Zusammenbringen  von  AmmoniumplatAmmoniumchlorid  mit 
Cisenchlorid  entsteht  keine  Verbindung  der  beiden  Chloride,  sondern  das 
Eisenchlorid  verhält  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wie  das  Kupfer- 
chlorid beim  Erwärmen.  Es  entsteht  das  chlorhaltige  Radical  und  dies 
verbindet  sich  mit  dem  Eisenchloi*ür: 

(H2.H4N.Pt)NCl  und  Fe.Cls  =  (H,.H4N.PtCl)NCl+  2FeCl. 
Ausserdem  hat  Buckton  noch  zweifach  chromsaures  Ammo- 
niumplatammoniumoxyd  dargestellt,  durch  Zugeben  von  Chrom- 
saure  zu  einer  Lösung  von  Ammoniumplatammoniumchlorid,  wobei  es  als 
gelber,  in  Wasser  schwerlöslicher  Niederschlag  niederfallt.  Es  sclieidet 
sich  aus  seiner  wässerigen  Lösung  in  würfligen  Kömern  ab.  Es  ist  nach 
der  Formel :  (H2.H4N.Pt)NO,  2  CrO^  zusammengesetzt.  Beim  Sieden  mit 
Salzsäure  und  Alkohol  wird  es  zersetzt;  es  entstehen  Chromoxydsalz  und 
das  Chlorür  des  vorstehend  erwähnten  chlorhaltigen  Radicals  (siehe  Salze 
von  Gros). 

Magnus'  grünes  Salz:  PtCl, HaN,  gehört  wahrscheinlich  auch  in  die 
Classe  der  Doppelsalze  des  Ammoniumplatammoniumchlorids,  ist  wahrschein- 
lich eine  Verbindung  von  dieser  mit  Platinchlorür :  (H2.H4N.Pt)NC1.4-PtCI. 
Man  kommt  zu  dieser  Formel  durch  Verdoppelung  der  obigen  Formel.  Das  Salz 
entsteht,  wie  oben  (S.  965)  gesagt,  direct  beim  Zusammentreffen  von  Ammo- 
niumplatammoniumchlorid und  Platinchlorür  und  auch  andere  Umstände 
sprechen  für  diese  Formel.  Giebt  man  zu  einer  Lösung  von  Ammonium- 
platammoniumchlorid eine  Lösung  von  Platinchlorid,  so  entsteht,  wenn  das 
Ammoniumplatammoniumchlorid  überschüssig  bleibt,  eine  olivengrüne  Fäl- 
lang,  welche  sich  bei  einem  Ueberschusse  von  Platinchlorid  sofort  in  eine 
rothe Verbindung  verwandelt  (S.  967).  Letztere  ist  Ammoniumplatammonium- 
chlorid-Platinchlorid:  (H2H4N.Pt)NCl,PtCl2;  sie  entsteht  auch  bei  der  Ein- 
wirkung einer  siedenden  Lösung  von  Platinchlorid  auf  Magnus^  Salz 
(Reiset)  und  bildet  sich  anfangs,  wenn  man  dies  Salz,  in  siedendem  Was- 
ser gertlhrt,  mit  Chlorgas  behandelt  (Gerhardt). 

Beiset'B  zweite  Platinbase.  Erhizt  man  Reiset's  erste  Platin- 
basePtO,  2H3N  4-  HO,  das  Ammoniumplatammoniumoxyd :  (H2.H4N.Pt)NO, 
-f-HO,  so  schmilzt  sie  bei  110^  C.  und  entlässt  die  Elemente  von  1  Aeq. 
Ammoniumoxyd:  H4NO.  Es  bleibt  eine  poröse  graue,  in  Wasser  und  Am- 
moniak vollkommen  unlösliche  Verbindung ,  welche  nach  der  Formel:  HsN, 
PtO  oder  PtO,  H3N  zusammengesetzt  ist.      An  und  für  sich  besitzt  diese 
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Verbindung  nicht  die  Eigenschaft  einer  Base,  weil  sie  wasserfrei  bt  ab^ 
Brodie  *)  hat  das  Hydrat  derselben  erhalten  und  sie  bildet  mit  Säq.'^ 
Salze,  welche  beim  Erhitzen  verpuflfen.  Sie  wird  zweite  Reißetst!:' 
Platinbase  genannt. 

Die  zweite  Reisetasche  Base  ist  Platammoni  umoxyd:  pj^N) 
oder(H8.Pt)N0;  Gerhardt  giebt  ihr  dieFormel:  p^|N,HO  und  neuri» 

dem  Ammoniak  entsprechende  Verbindung:  p^fN,  Platosamin  (s^^ 

S.  968).  Nach  Claus  ist  sie  Amin-Platinoxydul:  HaN^PtO.  l'^- 
Base  unterscheidet  sich  von  der  ersten  Reisetaschen  Base,  wie  mu  r.^ 
dadurch,  dass  sie  1  Aeq.  Ammoniak  oder  die  Elemente  davon  weniger  ff- 

hftlt.  Das  Radical  der  Base  ist  also:Platammonium:  p?jN,odei(Hjf:^ 

nach  Claus  Amin-Platin:  HgN'^Pt. 

Wie  die  erste  Reisetasche   Base  werden  auch    die  entsprecboc« 

Jod-  und  Brom-Verbindungen  zersetzt.      Erhitzt  man  nämlich  die  Losn: 

derselben  zum  Sieden,  so  entstehen,  unter  Entwickelung  yonAromoniak.i- 

Jod-und  Brom- Verblödungen  des  Radicals  der  zweiten  Base. 

H  ) 
Das    Jodid,  Platammoniumjodid:    px(NJ   oder   jodwasserstofe^*- 

TT     \ 

Platosamin:  pMN,HJ,  Amin-Platinjodür:  HjN'^PtJ,  auf  angegebene  ^'^ 

erhalten,  ist  ein  schön  orangegelbes,  in  Wasser  wenig  lösliches  Poli« 

Das  Schwefelsäure-Salz  (schwefelsaures  Platammonianoif<- 
schwefelsaures  Platosamin,  schwefelsaures  Amin-Platinoxydul),  wird  *n^ 
Wechselzersetzung  des  Jodids  mit  schwefelsaurem  Silberoxyd  erhalt* 
Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich ;  aus  einer  heissen  Lösung  scbfl^' 
es  sich  beim  Erkalten  als  weisses  krystallinisches  Pulver  aus,  der  Fora- 

p^«JN0,S03    oder  p^*JN,SOa  +  HO  oder  HjN'^PtO.SO,  entsprechend. 

Das  Salpetersäure-Salz  (salpetersaures  Platammoninmoxrd. &&* 
petersaures  Platosamin,  salpetersaures  Amin-Platinoxydul),  lässt  sich  f^ 
gleiche  Weise  wie  das  Schwefelsäure-Salz  darstellen.  Es  wird  durdi  V'T 
dunsten  seiner  Lösung  im  Vacuo,  in  krystallinischen  Krusten  erhalten. 

Löst  man  das  Salpetersäure-  oder  Schwefelsäure-Sals  dieser  xvei' 
Reisetaschen  Base,  so  wie  das  entsprechende  Jodid  und  Bromid  in  ^ 
moniakflüssigkeit,  so  erhält  man  aus  der  Lösung  entsprechende  Ter^'' 
düngen  der  ersten  Reisetaschen  Base.  Es  entstehen  also  ans  Pb»^ 
monium-Verbindungen  Ammoniumplatammonium- Verbindungen,  reap'* 
Platosamin -Verbindungen  Diplatosamin- Verbindungen,  resp.  ao»  i^ 
Platin- Verbindungen  Diaminplatin-Verbindungen.  Die  letzteren  Uwaen  ^^ 
wie  Seite  969  gesagt,  als  mit  Amin  (Ammoniak)  gepaarte  PlataromoBi«^ 
Verbindungen  betr.; cht en. 

Das  Cyanid  des  Radicals  der  zweiten  Reisetaschen  Base,  <^ '  * 
ammoniumcyanid,  entsteht,  nach  Buckton')  bei  der  Digestion  fonCy»' 


1)  Handwörterb.  d.  Chem.  Supplementb.  I,  8.  478.  —  «)  Ann.  d.  Clw«  «•  ^^ 
Bd.  LXXVIII,  S.  837. 
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Über  mit  einer  Lösung  von  Platammoniumchlorid.  Die  abgegosseuc 
Flüssigkeit  giebt  es  beim  Verdampfen  in  schönen  regelmässigen  Nadeln 
on  blassgelber  Farbe,  entsprechend  der  Formel:  (Hj.Pt)NCy. 

Wenn  man  die  erste  Reisetasche  Base  (Ammoniumpktammouiumoxyd, 
>iplatosamin ,  Diamin- Platinoxydul)  mit  Cy  an  wasserstoffsäure  zusammen- 
bringt, so  entsteht  nicht  das  Cyanid  des  Radicals  dieser  Base,  sondern  es 
ntsteht  eine  Verbindung,  welche  ebenfalls  die  Zusammensetzung  des  Cya- 
lids  der  zweiten  Base  hat: 

H,.H4N.Pt)N0,  HO  und  2  HCy  geben  (H.,.Pt)NCy  und  Il4NCy  und  2  HO. 
>ie  Verbindung  tritt  als  weisser  krystallinischer  Niederschlag  auf,  l.ist  sich 
venig  in  kaltem  Wasser,  mehr  in  heissem  und  kann  aus  dieser  Lösung  in 
deinen  farblosen  Krystallen  erhalten  werden. 

Man  erhält  dieselbe  Verbindung,  wenn  man  Cyangas  in  eine  Lösung 
Ler  ersten  Reiset' sehen  Base  leitet.  Es  entsteht  hierbei  zugleich  Gyan- 
läore-Salz,  aber  da  die  Gyansäure  sofort  in  Kohlensäure  und  Ammoniak 
verfallt,  so  findet  man  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  Ver- 
Dindung  das  Kohlensäure-Salz  der  ersten  Reisetaschen  Base  und  kohlen- 
taures  Ammon: 

J[(H2.H4N.Pt)NO,HO]  und  2  Cy  geben   (H3Pt)NCy  und  (H2.H4N.Pt)NO, 
CyO  und  H3N  und  2  HO, 
CH2.H4NJH)NO,CyO  und  4H0  geben  (H2.H.N.Pt)NO,CO,undH4NO,C02. 

Am  bequemsten  erhält  man  die  Verbindung  dadurcli,  dass  mau  zu 
nuer  Lösung  des  Chlorids  des  Radicals  der  ersten  Reisetaschen  Base,  des 
immoniumplatammoniumchlorids,  Cyankalium  giebt.  Sie  scheidet  sich  so- 
gleich aus  und  wird  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  von  Chlorkalium 
befreit.  Kali  löst  die  Verbindung  ohne  Zersetzung  auf,  auch  in  Salzsäure 
löst  sie  sich  unverändert,  obgleich  die  aus  dieser  Lösung  anschiessenden 
KrystalJe  etwas  verschieden  aussehen  und  gelb  sind  (Bück ton). 

Reiset  hielt  die  Verbindung  für  das  Cyanid  des  Radicals  seiner 
zweiten  Base,  mit  dem  sie,  wie  gesagt,  gleiche  Zusammensetzung  hat,  aber 
nach  Buckton  ist  die  Constitution  wahrscheinlich  eine  andere,  ist  sie  eine 
mit  jenem  Cyanide  isomere  Verbindung.  Er  stützt  diese  Meinung  auf  das 
folgende  Verhalten  derselben.  Giebt  man  zu  einer  wässerigen  Lösung  der 
Verbindung  salpetersaures  Silberoxyd,  so  entsteht  sogleich  ein  weisser 
käsiger  Niederschlag,  der  im  Aeusseren  dem  Cyansilber  gleicht  und  sich 
luch,  wie  dieses,  in  Ammoniakflüssigkeit  löst.  Dieser  Niederschlag  ist 
5ilber-Platiucyanür:  AgCy,PtCy,  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält 
3as  Salpetersäure-Salz  der  ersten  Reiset' sehen  Base: 
2  [(H3.Pt)NCy]  und  Ag0,N05  geben  AgCy,  PtCy  und  (H^.H.N.PtjNCNO^. 

Diese  Zersetzung  erklärt  sich  am  einfachsten,  wenn  man  die  Ver- 
bindung für  ein  Doppel cyanid  von  Ammoniumplatammoniumcyanid  mit 
Platincyanür  nimmt,  für  (H2.H4N.Pt)NCy,PtCy  und  zu  dieser  Formel 
kommt  man  durch  Verdoppelung  der  Formel :  (H3.Pt)NCy : 

2(H3.Pt)NCy  =  (H,.H4N.Pt)NCy,PtCy 
oder  2  (HgN^PtCy)  =  2  H3N^PtCy,PtCy. 

In  der  That  resultirt  auch  die  Verbindung,  wenn  man  Wasserstoff- 
Platincyanür    ( Platocyanwasserstoffsäure )    mit    der    ersten    Reiset 'sehen 
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Base  (Ammoniumplatammoniuinoxyd)  sättigt  und  wenn  man  EaUiiK- 
Platincyanür  mit  dem  Chlorid  des  Radicals  dieser  Base  (mit  AmmomoBi- 
platanimonium Chlorid)  zusammenbringt  (Buckton  0* 

Das  Rhodanid  des  Radicals  der  zweiten  Reisetaschen  Base,  d« 
Platammoniumrhodanid:  (H;).Pt)NRn,  ist  von  Bück  ton  ^)darge8telltworda. 
Es  scheidet  sich  allmälig  in  gelben,  nadelförmigen  Krystallen  aus,  W€u 
man  zu  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Kalium-Platinrhodanid  koUeo- 
saures  Ammon  giebt,  bis  dieselbe  blassgelb  geworden.  —  Man  erUt  es 
auch  durch  Wechselzersetzung  aus  Rhodankalium  und  PlatammGNik- 
Chlorid.  Man  löst  1  Tbl.  geschmolzenes  Rhodankalium  in  Wasser,  gwV. 
1,6  Tbl.  Platammoniumcfalorid  hinzu,  erhitzt  zum  Sieden,  vermisdit  & 
Flüssigkeit  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  und  filtrirt.  Beim  Erkahei 
krystallisirt  das  Rhodanid  aus. 

Das  Rhodanid  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  kaltem  Weingek. 
leichter  löslich  in  heissem  Weingeist.  £s  giebt  beim  Erhitzen  Ammoniak 
und  Blausäure  aus,  an  der  Luft  auch  schweflige  Säure  und  hinterti«: 
Platin. 

Auch  eine  Verbindung  von  Ammoniumplatammoniumrhodaaid  ah 
Platinrhodanür  ist  von  Buckton '*)  dargestellt  worden. 

Das  Chlorid  des  Radicals  der  zweiten  Reisetaschen  Base,  dk 
Platammoniumchlorid:  (H:,.Pt),NCl,  salzsaure  Platosamin:  (Hj.Pt)N,HC 
Amin-Platinchlor&r:  HjN'^PtCl ,  ist  im  Vorhergehenden  deshalb  ■«: 
nicht  erwähnt  worden,  weil  es  nöthig  sein  wird  längere  Zeit  dabei  sa  va^ 
weilen. 

Giebt  man  zu  der  Lösung  eines  Salzes  der  zweiten  Reisefftaa 
Base,  also  eines  Platammoniumsalzes  (Platosaminsalzes  u.  s.  w.)  SalaisR. 
so  fallt  augenblicklich  das  Chlorid;  (Hj.Pt)NCl  als  ein  schön  gelber  Körpei 
nieder.  Durch  Behandeln  desselben  mit  Ammoniakflüssigkeit  entsteh: 
äusserst  leicht  das  Chlorid  des  Radicals  der  ersten  Reisetaschen  Base, 
das  heisst,  aus  Platammoniumchlorid:  (H3.Pt)NCl  bildet  sich  AmmomiuB- 
platammoniumchlorid:  (H3.H4N.Pt)  NCl ,  aus  salzsaurem  Platosamin  est 
steht  salzsaures  Diplatosamin ,  aus  Amin  -  Platinchlorür :  HjN^'PtCl  büdd 
sich  Diamin-Platinchlorür:  2H3N^PtCl,  Reiset's  Platinchloror-Ammoniak 
PtCl,2H3N;  siehe  unten  Peyrone. 

Das  gelbe  Platammoniumchlorid :  (H3.Pt)NCl  hat,  wie  man  sieht,  gle«^ 
Zusammensetzung  mit  dem  grünen  Salze  von  Magnus,  dem  MagBa§< 
sehen  Platinchlorür-Ammoniak :  PtCl,H3N,  es  ist  also  eine  damit  iaam^ 
Verbindung.  Man  erinnere  sich,  dass  auch  das  grüne  Magn  11  stäche  Oüf 
rür,  oder  das  Material  zu  demselben,  das  Platinchlorür,  bei  anhaltender  > 
handlung  mit  Ammoniakflüssigkeit,  wie  das  gelbe  Chlorür,  das  Ammovcx' 
platammoniumchlorid  oder  Reise  t'sche Platinchlorür-Ammoniak :  PtCl,32  ^ 
liefert  (S.  965). 

Das  gelbe  Chlorür  war,  ehe  Reiset  die  im  Vorstehenden  b^T 
theilten  Untersuchungen  veröfientlicht  hatte,  nach  denen  dasselbe  mh  P> 
ammoniumchlorid  u.  s.  w.  erscheint,  von  Peyrone^)  aufgefunden  worA 
Eine  Lösung  des   schwefligsauren  Platinoxydul-Natrons  (S.  943)    in  S^ 
säure  enthält  Platinchlorür  und  Kochsalz;   das  letztere  kann   ans  der  ^ 


1)  Pharm.  Ccntralbl.  1864,  S.  650.  —    «)  A.  a.  O.  S.  882.  —    »)  Ebc«^  S.  *i 
*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LI,  S.  6. 
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dampften  Lösung  durch  Krystallisation  zum  grossen  Theil  entfernt  werden, 
so  dass  dann  die  Flüssigkeit  eine  ziemlich  reine  Lösung  von  Platinchlorür 
darstellt.  Indem  nunPeyrone  eine  so  bereitete  Lösung  desPlatinchlorürs 
kalt  mit  Ammoniakflässigkeit  vermischte,  gab  sich  der  Niederschlag,  wel- 
cher nach  einigen  Augenblicken  entstand,  als  ein  Gemenge  zweier  Substan- 
zen zu  erkennen,  nämlich  des  Magnus 'sehen  Salzes  und  eines  gelben  Kör- 
pers. Das  Gemenge  wurde  mit  Salzsäure  zum  Sieden  erhitzt,  das  erstere 
Salz  blieb  ungelöst,  die  siedend  filtrirte  Flüssigkeit  Hess  bei  raschem  Er- 
kalten das  gelbe  Salz  sogleich  als  krystallinisches  Pulver,  bei  langsamem 
Krkalten  in  kleinen  Krystallen  fallen,  den  gelben  Flechten  an  den  Bäumen 
ähnlich;  durch  Auswaschen  und  Umkrystallisiren  wurde  es  rein  erhalten 
und  die  Analyse  Hess  seine  Zusammensetzung  als  mit  der  des  Magnus*- 
&chen  Salzes  übereinstimmend  erkennen. 

Es  ist  interessant,  die  Eigenschaften  der  beiden  isomeren  Chlorüre, 
des  gelben  und  grünen,  mit  einander  zu  vergleichen.  Während  das 
Magnus 'sehe  grüne  Chlorür  unlöslich  ist  in  Wasser,  Schwefelsäure  und 
Salzsäure,  löst  sich  das  gelbe  Chlorür  in  diesen  Flüssigkeiten,  jedoch 
schwierig. 

Das  Magnus' sehe  Chlorür  giebt  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak 
das  R ei  s  e t'sche  Platinchlorür- Ammoniak :  Pt  Cl,  2  Hs  N,  das  Ammoniuraplat- 
aromoniumchlorid :  (H2.U4NJ^t)NCl,  das  gelbe  Chlorür,  auf  welches  die 
Ammoniakflüssigkeit  weit  leichter  wirkt,  giebt  eine  Verbindung  von  glei- 
cher Zusammensetzung  mit  dem  Reisetaschen  Platinchlorür -Ammoniak, 
welche  von  Peyrone  als  isomer  damit  betrachtet  wird,  die  aber  völlig, 
identisch  damit  zu  sein  scheint,  indem  sie  sich  genau  wie  diese  verhält, 
also  ebenfalls  Ammoniumplatammoniumchlorid  ist. 

Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  verwandelt  sich  das  grüne  Mag- 
nus'sehe  Cldorür  in  ein  eigenthümliches  Salz,  welches  unten  bei  den  Sal- 
zen von  Gros  betrachtet  werden  wird  (siehe  diese).  Das  gelbe  Chlorür 
verwandelt  sich  unter  diesen  Umständ^i  in  zwei  Verbindungen,  von  de- 
nen die  eine  in  citrongelben  Octaedern  krystalHsirt  (50,5  bis  51,2  Platin 
enthaltend),  die  andere,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  löslich,  nicht 
krystalHsirt  erhalten  werden  kann.  JDies  ausserordentlich  abweichende 
Verhalten  der  beiden  Chlorüre  deutet  auf  sehr  vei-schiedene  Gruppirung 
der  Elemente.  Es  ist  schon  oben  Seite  971  gesagt  worden,  dass  sich  das 
Magnus' sehe  Chlorür  als  eine  Verbindung  von  Ammoniumplatammonium- 
chlorid (vom  Reisetaschen  ersten  Chlorür)  mit  Platinchlorür  betrachten 
lasse  und  dass  dafür  die  directe  Bildung  aus  diesen  spreche,  ferner  der  Um- 
stand, dass  das  grüne  Salz  wenn  man  es  in  Wasser  suspendirt  und  Chlor- 
^^  einwirken  lässt,  Chlor  aufnimmt  und  sich  zuerst  in  ein  rothes  sehr  glän- 
zendes krystallinisches  Pulver  verwandelt,  das  als  eine  Verbindung  von 
Ammoniumplatammoniumchlorid  mit  Platinchlorid  erscheint,  als  (H9.U4N.Pt) 
NCl,  PtCLj.  Diese  Verbindung  bildet  sich  auch  beim  Behandeln  des  grünen 
Salzes  mit  einer  Lösung  von  Platinchlorid,  indem  Platinchlorür  in  die  Flüs- 
sigkeit geht  (Gerhardt  *),  siehe  oben  Seite  971).  Das  gelbe  Chlorür  giebt 
bei  der  Einwirkung  von  Chlor  ein  anderes  Product  (siehe  unten). 

Zur  bequemeren  Darstellung  des  gelben  Chlorürs  empfiehlt  Peyrone, 
Platinchlorür,  durch  Erhitzen  des  Chlorids  erhalten,  in  Chlorwasserstoff. 


1)  Journ.  f.  pr«kt.  Cbcroie  Bd.  LllI,  S.  866. 
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säure  zu  lösen,  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Ammon  zu  neutralisireD, 
zum  Sieden  zu  erhitzen  und  dann  von  Neuem  einen  grossen  UebenchoK 
von  kohlensaurem  Ammon  hinzuzugiessen.  Die  schön  granatrothe  Flässig* 
keit  färbt  sich  hierbei  durch  den  Einfluss  der  Wärme  und  des  kohlensau- 
ren Ammons  nach  und  nach  strohgelb  und  nach  einiger  Zeit  schlägt  udi 
eine  Substanz  von  schmutzig  grüner,  ins  Schwarze  ziehender  Farbe  nieder, 
In  diesem  Augenblicke  muss  die  ganze  Masse  auf  ein  Filter  geworfen  wv^ 
den;  aus  der  durchgehenden  Flüssigkeit  scheidet  sich,  wenn  sie  nitieo 
kalten  Wänden  des  Geiasses  in  Berührung  kommt,  alsbald  das  gelbe  GUo- 
rür  aus.  Man  muss  die  Mutterlauge  sofort  von  den  Krystallen  abgiesMai, 
da  diese  so  löslich  in  kohlensaurem  Ammon  sind,  dass  sie  durch  längen 
Berührung  damit  vollkommen  verschwinden.  Peyrone  meiut,  dass  mu 
zweckmässig  die  Wirkung  des  kohlensauren  Ammons  durch  Zusaü  toi 
etwas  Salzsäure  aufheben  könnte.  Das  ausgeschiedene  gelbe  Cblorör  iet 
durch  zwei  grünliche  Körper  verunreinigt,  von  denen  der  eine  in  Waaff 
unlöslich ,  der  andere  viel  löslicher  als  das  gelbe  Chlorür  ist.  Man  lüt 
also  in  siedendem  Wasser  und  ültrirt,  wo  dann  das  reine  Product  sich  ab- 
scheidet. 

Da  das  Reisetasche  Platinchlorür- Ammoniak:  PtCl,  2H3N,  dis  sali- 
saure  Diplatosamin:  (H5.Pt)N2,HCl,  oder  Diamin-Platinchlorüi* :  2HjN"?tCl 
oder  Ammoniumplatammoniumchlorid :  (H2.H4N.Pt)NCl,  durch  Einwirkö 
des  Ammoniaks  auf  das  grüne  Magnus 'sehe  Chlorür  und  auf  das  gelbe  Cti^ 
rür  entsteht,  so  ist  es  klar,  dass  sich  dasselbe  in  der  Mutterlauge  fio^ 
muss  (Seite  966).  Peyrone  erhielt  dasselbe  aus  der  Mutterlauge  deiifr 
ben  Chlorürs  durch  Verdampfen  krystailisirt,  oder  noch  besser ,  ind»« 
Weingeist  zu  derselben  setzte.  Man  wäscht  es  mit  Weingeist  aus,  an  •* 
Salmiak  zu  entfernen,  und  krystailisirt  es  dann  aus  siedendem  Wasseri^ 
Eine  gelbe  Substanz,  welche  den  Krystallen  hartnäckig  anhängt,  läset  vä 
leider  nur  schwierig  davon  trennen. 

Wenn  man  eine  Lösung  der  Krystalle  in  einer  flachen  Porzelltoscloh 
im  Wasserbade  abdampft,  so  sieht  man,  dass  bei  einem  gewissen  Zeitpi 
sich  an  dem  Rande  der  Flüssigkeit  Nadeln   zu  bilden  anfangen.    Ku 
man   dann  sogleich   die  Schale  ab,  und  lässt  sie  erkalten,   so  beol 
man,  dass  sich  nach  wenigen  Augenblicken  die  ganze  Flüssigkeit  mit 
beträchtlichen  Menge  Nadeln  erfüllt,  deren  Spitzen  an  der  Schale  f< 
gen,  80  dass  man  die  Mutterlauge  mit  Leichtigkeit  abgiessen  kann. 
Nadeln,  siwischen  Fliesspapier  gepresst,  sind  dann  völlig  rein.     Die 
Schäften  dieser  Verbindung  sind  schon  oben*  Seite  965  beschrieben, 
ich  bemerke  nochmals  ausdrücklich,  dass  Peyrone  sie  nicht  völlig  ii 
tisch  hält  mit  Reiset's  Verbindung,  sondern  isomer  damit.    Die  isoi 
Verbindungen:  das  grüne  Magnus' sehe  Chlorür  und  das  gelbe Peyro 
sehe  Chlorür  würden  hiernach  bei  Behandlung  mit  Ammoniak  wieder 
mere  Verbindungen  geben,  und  ebenso  würden  bei  Behandlung  dersel 
mit  Säuren  nicht  identische,  sondern  isomere  Salze  sich  bilden  (verg» 
die  Anmerkung  auf  Seite  967). 

Sowohl  die,  nach  Reiset,  aus  dem  grünen  Magnus'schen  C^* 
dargestellte,  als  auch  die,  nach  Peyrone,  aus  der  Mutterlauif 
gelben  Chlorürs  bereitete  Verbindung,  geben  beide  durch  Erhitio 
gelbe  Chlorür.  Man  erhitzt  die  gepulverte  Verbindung  in  einem  S*n^ 
unter  stetem  Umrühren  mit  einem  Pistill,  bei  220  bis  270**  C.  s*>  I 
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bis  Dampfe  von  Salmiak  zu  entweichen  anfangen.  Die  Verbindung  von 
der  empirischen  Formel:  PtCl,2H3N  verwandelt  sich  also  durch  Verlust 
von  1  Aeq.  Ammoniak  in  die  Verbindung:  PtCl,H3N,  oder,  in  rationeller 
Sprache,  aus  dem  Chloride  des  Ammonium platammoniums  (des  Radicals 
der  ersten  Reisetaschen  Base)  entsteht  durch  Entweichen  von  Ammoniak 
das  Chlorid  des  Platammoniums  (des  Radicals  der  zweiten  Reisetaschen 
Base).  Die  Umwandlung  ist  ganz  gleich  der,  welche  die  anderen  Verbin- 
duagen  desAmmoniumplatanlmoniums  beim  Erwärmen  erleiden,  und  welche 
schon  oben  Seite  972  ausführlich  besprochen  ist.  Aber  auch  hier  meint 
Peyrone,  dass  die  so  entstandene  Verbindung  nicht  völlig  identisch  sei 
mit  seinem  gelben  Chlorüre,  sondern  nur  isomer  damit. 

Peyrone  hat  noch   andere   dem  Magnus' sehen  Chlorüre  und  also 
auch  seinem  gelben  Chlorüre  isomere   Körper  erhalten.      Wenn  man   zu 
einer  siedenden,    mit  kohlensaurem  Ammon   neutralisirten  Platinchlorur- 
lösuDg(S.975)  tropfenweise,  während  des  Siedens,  noch  kohlen8aui*es  Am- 
mon zatröpfelt  (anstatt  es  auf  einmal,  in  grossem  Ueberschusse,  der  heissen 
Flüssigkeit  zuzusetzen),  so  tritt  keine  Veränderung  der  Farbe  der  Lösung 
ein,  ein  Zeichen,  dass  die  Bildung  des  gelben  Chlorürs  nicht  stattgefunden 
hat;  beim  Erkalten  aber  setzen  sich  kleine,  sehr  schön  granatrothe  Kry- 
stalle  ab,  welche  ebenfalls,  wie  das  Chlorur  von  Magnus  und  wie  Pey- 
rone's  gelbes Chlorür,  nach  der  empirischen  Formel:  PtClfHsN  zusammen- 
gesetzt sind.      Die  Krystalle  sind  unlöslich  in    Wasser,   von   kochendem 
Wasser  werden  sie  zersetzt,   indem  sie  den  ganzen  Platingehalt  verlieren; 
darch  Einwirkung  von  Salpetersäure  entstehen  Producte,    welche    wahr- 
scheinlich denen  aus  dem   gelben  Chlorüre  analog  sind;  Ammoniak  ver- 
wandelt sie  augenblicklich  in  grünes  Magnus'sches  Chlorür,  was  höchst 
ioffallend  ist.  —  Grimm  ^  erhielt  gelegentlich  bei  Bereitung  von  Mag- 
aTis'  Salz,  neben  diesem,  ebenfalls  eine  rothe  Verbindung,  welche  er  aber 
für  Aramonium-Platinchlorür  ansieht:  AmCl,PtCl. 

Wird  zu  einer  kochenden,  aber  sehr  verdünnten  und  neutralen  Auf- 
lösnng  von  Platinchlorür,  ein  wenig  kohlensaures  Ammon  gesetzt,  so  büden 
üch  kleine  glänzende  Schuppen  von  röthlicher  Farbe.  Auch  diese  haben 
jrleiche  Zusammensetzung  mit  dem  Magnus^ sehen  Salze  u.  s.  w.  Sie 
Enterscheiden  sich  von  den  vorher  beschriebenen  Ery  stallen  durch  die  liös- 
ichkeit  Ib  kaltem  Wasser,  und  dadurch,  dass  kochendes  Wasser  sie  nicht 
«rsetzt.  Ammoniak  verwandelt  sie  in  die  grüne  Verbindung,  aber  erst 
ei  Siedhitze. 

Als  Peyrone  die  Mutterlauge  von  der  Bereitung  des  gelben  Chlo- 
Ürs  (Platammouiumchlorid)  mit  Ammoniak  zum  Kochen  erhitzte,  um  das 
Iwa  noch  in  Lösung  befindliche  gelbe  Chlorür,  in  das  Reisetasche  Chlo- 
\r:  (Ammoniumplatammoniumchlorid  u.  s.  w.)  umzuwandeln,  dann  das 
jnmoniak  verjagte  und  hierauf,  nach  und  nach,  kleinere  Mengen  einer 
uflösun^^  von  Platinchtorür  zusetzte,  bildete  sich  keine  Spur  des  Magnus'- 
:hen  Chlorürs,  und  die  Flüssigkeit  behielt  die  ursprüngliche  Farbe.  Beim 
rkalten  aber  setzten  sich  kleine  gelbrothe  Octaeder  ab,  die  wiederum  eine 
omere  Modification  des  grünen  und  gelben  Chlorürs  u.  s.  w.  waren.  Kal- 
s  V^asser  wirkte  wenig  darauf,  von  heissem  Wasser  bedurften  sie  70  Thle., 
n    gelöst  zu  werden.      Durch  wiederholtes  ümki-ystallisiren  wurden  sie 


1)    Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  XCIX,  8.  96. 
Or «tKam-Otto*»  Chemie.   Bd.  II,  Abtbell.  IH,  62 

Digitized  by  VjOOQIC 


978  Platin. 

bernsteingelb,  gelblicbgrün  oder  olivengrün.  Ammoniakflüssigkeit  löste  sie 
in  der  Siedhitze  ohne  Bildung  des  Magnus 'sehen  Salzes.  Aach  eines  sehr 
löslichen  isomeren  Körpers  erwähnt  Peyrone^)  noch. 

Nach  dem  vorstehend  Mitgetheilten  sind  also  jetzt  die  folgend«, 
der  empirischen  Formel:  PtCljHaN  entsprechenden  isomeren  Körjur 
bekannt: 

1)  das  grüne  Magnus'sche  Salz; 

2)  das  gelbe  Peyrone'sche  Chlorür,  womit  wahrscheinlich  identWirf 
das  durch  Erhitzen  von  PtGl,2H3N,  des  Chlorürs  des  Radidi^ 
ersten  Reiset'schen  Base,  des  Ammoniumplatammoniomelilon^ 
u.  s.  w.  erhaltene  Salz,  das  Chlorür  des  Radicals  der  zweiten  ReiieV* 
sehen  Base,  das  Platammoniumchlorür  u.  s.  w.; 

3)  das  granatrothe  Chlorür; 

4)  das  in  röthlichen  Schuppen  auftretende  Chlorür; 

5)  das  gelbrothe,  resp.  gelblich  grüne  oder  olivengrüne  Salz. 
Dampft  man  nach  Grimm  ^)  eine  viel  Chlorammonium  enthaltende  Lö- 
sung des  Chlorürs  des  Radicals  der  ersten  Reisetaschen  Base  (AnrnKaiBB* 
platammoniumchlorid)  ein ,  so  bekommt  man  eine  in  dunkelgranttrotba 
Quadratoctaedern  krystallisirbare  Verbindung,  welche  Grimm  ihrem  Pa- 
tingehalte  und  Chlorgehalte  nach,  für  ein  Doppelsalz  vom  Chlorür  de»  h- 
dicals  der  zweiten  Reisetaschen  Base  mit  Salmiak  hält,  also  furPlatana^ 
niumchlorid  -  Chlorammonium ,    der  Formel:   (H3.Pt)NCl -f-  AmCl  ea^^ 
chend.     Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  neben  dem  Chlorüre  d»  ^ 
cals  der  ersten  Reisetaschen  Base,  wenn  man  eine  Lösung  von  PlatiDcy»sf 
in  Salzsäure  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzt  und   nach  eris^ 
vollständigen  Bildung  des  Magnus 'sehen  Salzes  entweder  die  Mutterii^ 
für  sich  oder   aber  mit  dem    gebildeten  Magnus 'sehen    Salz  mid  übei- 
schüssigem  Ammoniak  bis  zur  Lösung  erhitzt  und  zur  Krystallisatios  ^ 
dampft.     Da  aus  dieser  Verbindung  durch  Silberlösung    in   der  Kilte  o? 
etwa  die  Hälfte  des  Chlors  gefallt  wird,  so  ist  sie  wohl  als   in  die  Grof 
sehe  Reihe  gehörig  (siehe  unten)  zu  betrachten. 

Q^rhardt's  Flatinbase.  —  Wenn  man  Platammoniumchlorid,  ^ 
gelbe  Chlorür  Peyrone's  (am  besten  erhalten  durch  Erhitzen  von  Ära»*' 
niumplatammoniumchlorid ,  das  Chlorür  der  zweiten  Reisetaschen  ^^• 
Seite  976),  in  siedeudem  Wasser  suspendirt  und  Chlorgas  durch  die  Fl*- 
sigkeit  leitet,  während  man  das  Geföss  durch  Einstellen  in  siedend  hei^ 
Wasser  beständig  heiss  erhält  und  fortwährend  umrührt,  so  venrtn^ 
sich  das  Chlorid  in  ein  schweres,  citrongelbrs,  sehr  glänzendes  Palrer,  * 
aus  Quadratoctaedern  besteht.  Man  setzt  das  Einleiten  von  Chlor  so  \i^ 
fort,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  unter  dem  Mikroskope  nur  g** 
Krystalle  erkennen  lässt  (Gerhardt)  oder  bis  die  Flüssigkeit  anfangt *^ 
röthlich  zu  färben  in  Folge  weiter  gehender  Zersetzung  (G-rimm^). 

Das  entstandene  gelbe  Salz  ist  nach  Gerhardt,  der  es  zuerst  et^* 
in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heissem  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich,  t^ 
Grimm  in  kochendem  Wasser  leichter  löslich  als  in  kaltem.     Aq^<^ 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LV,  S.  107.  —  2)  ^nn.  a.  Chem.  a.  Pb«r»  ^ 
XCrX,  S.  96.—  ^)  Grimm,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIX,  S.  80;  Oerbiti' 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LITT,  S.  851. 
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centrirte  heisse  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  wirken  nach  Gerhardt 
nicht  darauf  und  kalte  Kalilauge  entwickelt  daraus  kein  Ammoniak.  Von 
siedender  Kalilauge  wird  es  gelöst,  eben  so  von  heisser  Ammoniakflüssig- 
keit. 

Das  Salz  ist  nach  der  Formel:  HaNPtCls  zusammengesetzt.  Es  er- 
scheint hiemach  als  das  höhere  Chlorid  des  Radicals  der  zweiten  Reiset'- 
Bchen  Base,  als  Platammoniumbischlorid :  (H3.Pt)NCl3  oder  Amin-Platinchlo- 
rid:  HsN^PtClj.  Gegen  die  erstere  Formel  wird  eingewandt,  dass  die 
Verbindung  AmClj,  welcher  sie  entsprechen  soll,  nicht  gekannt  ist  (Seite  50). 

Gerhardt  stellte  eine  eigenthümliche  Ansicht  über  die  Constitution 
auf.  Dieselbe  stützt  sich  auf  die  Annahme,  dass  das  Platin  zwei  verschie- 
dene Aequivalente  besitze ,  nämlich  im  Oxydul ,  Chlorür  und  den  entspre- 
chenden Verbindungen,  das  gewöhnliche  Aequivalent  (Pt,  von  ihm  Flatino* 
sunt  genannt)  und  im  Oxyd,  Chlorid  u.  s.  w.  ein  nur  halb  so  grosses  Ae- 
quivident  (pt,  genannt  Platinicum;  Platinchlorid  ist  also  ptjCla).  Er 
machte  das  Salz  zu  dem  zweifach  salzsauren  Salze  einer  dem  Ammoniak 

analogen  Base    .    |N,  welche  er  Piatina  min  nannte,  also  zu  zweifach 

H   ) 
salzsaurem  Platinamin:     .   >N,2HC1.     Er  denkt  sich   1   Aeq.  Ammoniak 

durch  die  2  Aeq.  Chlor  des  Platinchlorids  dehydrogenisirt  und  das  Platin 
des  Chlorids  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  tretend,  und  zwar  eben  filsPla- 
tinicum,  als  ptj,  wodurch  die  Constitution  der  Base  der  des  Ammoniaks 
analog  wird.  Erstreckt  sich,  nach  Gerh  ar dt ,  die  Wirkung  des  Platinchlorids 
auf  2  Aeq.  Ammoniak,  so  entsteht  eine  Base  aus  den  Elementen  von  2  Aeq. 
Ammoniiäc,  verdichtet  zu  einem  Aequivalent  und  unter  Vertretung  von  Hj 

durch  pt2:   ^  (Nj.     Diese  Base  nennt  Gerhardt  Diplatinamin.      Es 

wird  später  bei  den  Salzen  von  Gros  davon  die  Rede  sein. 

Das  Platinamin  und  Diplatinamin  Gerhardt's  entsprechen  dem 
Platosamin  und  Diplatosamin  Gerhardt's,  welche  sich  derselbe  auf  ähn- 
liche Weise  durch  Einwirkung  von  Platinchlorür  auf  1  oder  2  Aeq.  Ammo- 
niak entstehend  denkt: 

Platosamin:      T»f{N  Platinamin:        .   [N 


Pt)  *x»u*x.«^.«.      p^^ 

TT     J  H       ) 

Diplatosamin:  pMN2         Diplatinamin:  ^*  jN2' 

Gleichbedeutend  mit  Gerhardt's  Annahme  you  Platinosum  und  Pia- 
tinictwn  würde  die  Annahme  sein,  das  Platin  sei  im  Chlorür  und  Oxydul 

Hl 
latomig,  im  Chlorid  und  Oxyd   2atomig;   das  Platinamin  ist  dann    ii  JN 

(1  atomiges  Ammoniakmolekül),  das  Diplatinamin  ist  nSNa  (2 atomi- 
ges Ammoniakmolekül). 

Man  sollte  meinen,  dass  wenn  in  der  That  das  Platinchlorid  auf  Am- 
Tnoniak  in  angegebener  Weise  einzuwirken  vermöchte,  Platinamin-  und  Di- 
platinamin-Verbindungen,  bei  der  unmittelbaren  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Platinchlorid  entstehen  müssten.     Dem  ist  indess  nicht  so. 

Wird  das^ fragliche  gelbe  Salz  als  Platammoniumbischlorid:  (H3.Pt)NCl2 

G2* 
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oder  als  Amin-Platmchlorid :  HgN'T^tCli  oder  als  zweifach  galzsaures  Pii- 

tinamin:  (H.pt2)N  4- 2  HCl  betrachtet,  so  müsste  aas  demselben,  wie  lui 

einem   Chloride,  das  Chlor  durch   salpetersaures  Silberoxyd  mit  glad« 

Leichtigkeit  vollständig  geiflUt  werden.     Dies  geschieht  indess  nicht,  «in 

Theil  des  Chlors  wird  durch  das  Silbersalz  (nach  Grimm)  weniger  leicht 

abgeschieden,  wie  es  auch  und  in  höherem  Grade  der  Fall  ist  bei  dem  spi- 

ter  zu  erwähnenden  Chlorür   von  Gros,    dem   salzsauren  Diplatinamm. 

Daraus  folgt  ungezwungen,  dass  das  Chlor  auf  verschiedene  Weise  in  d« 

Salze  vorkommt. 

Kolbe  und  Grimm  filhren  deshalb   die  Hälfte  des  Chlors  (liav^ 

H      ) 
in  das  Radical  der  Salze  ein,  geben  dem  Salze  die  Formel  :p?Q|NQ  ok 

(H3.PtCl)NCl,  nach  welcher  es  Chloroplatammoniumchlorid  ist  Du 
Chloroplatammonium  ist  also  ein  Ammonium,  in  welchem  1  Aeq.  Waascretrf 
durch  1  Aeq.  Platinchlorür  vertreten  wird  (siehe  oben  Seite  971). 

Das  Salpetersäure-Salz.  —  Kocht  man  das  gelbe  Chlorid  lut 
Wasser  unter  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  so  lange  noch  Aosr 
Scheidung  von  Chlorsilber  erfolgt ,  so  befindet  sich  in  der  Flüssigkeit  d« 
Salpetersäure- Salz  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  als  kömig  krystalini- 
sches  Pulver  aus.  Man  lässt  das  Ganze  24  Stunden  stehen,  um  die  letxtc 
Ant heile  des  Chlorids  zu  zersetzen,  dann  decantirt  man  die  FlQssigkiß 
und  kocht  die  Ablagerung  mit  Wasser  aus,  welches  das  Salpetersäoie^ 
löst,  das  Chlorsilber  ungelöst  lässt. 

Das  Salz  krystallisirt  in  sechsseitigen  Tafeln  oder  Rhomboedern.  ^ 
ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  mehr  in  kochendem  Wasser;  diel^ 
sung  reagirt  sauer.  Gerhardt  gicbt  ihm  die  Formel:  (H.pt/)X,Bi^ 
NO4  +  4  HO  (neutrales  salpetersaures  Platinamin).  Betrachtet  man  i« 
Salz  als  salpetersaures  Platammoniumbisoxyd ,  so  wird  die  Fonse^ 
(H3.Pt)N02,N05  +  3HO.  Es  ist  dann  ein  basisches  Salz,  weil  die  Ba« 
mit  2  Aeq.  Sauerstoff  im  Aequivalent,  mit  2  Aeq.  Salpetersäure  veati*^ 
Salze  bilden.  Die  Formel:  H3N^PtOi,N04  +  3H0  macht  es  » htfi- 
Bchem  salpetersauren  Amin-Platinoxyd.    Nach  Kolbe  und  Grimm  ist  d» 

Salz:  p^q|nO,NO5  +  3H0,    neutrales  salpetersaures  OxypUi»» 

moniumoxyd,  das  neutrale  Salpetersäure-Salz  eines  Ammoniumoxjds, ^ 
welchem  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Platinoxydul  vertreten  wiri 
W^ird  die  Lösung  des  vorigen  Salzes  mit  einem  Ueberschusse  von  S»f 
petersäuro  versetzt  und  eingedampft,  so  erstarrt  sie,  nachdem  der  gws^ 
Theil  der  Säure  verjagt  ist,  zu  einer  krystallinischen  Masse  oder  einem  ^? 
stallbrei  von  Prismen.  Die  neue  Verbindung  ist  in  Wasser  fast  ganx  ^ 
lieh ,  kann  deshalb  ausgewaschen  werden,  wonach  sie  getrocknet  ein  g^' 
liches  Pulver  darstellt.  Gerhardt  giebt  ihr  die  Formel:  (H.ptj)N,2£ 
2N0^  und  nennt  sie  saures  salpetersaures  Platinamin;  sie  kann  natörj^ 
auch  als  neutrales  salpetersaures  Platammoniumbisoxyd  betrachtet  werd« 
(H,.Pt)NO_„2N05  (saure  Salze  der  Salpetersäure  sind  sonst  nickt?' 
kannt);  nach  Claus  ist  sie  das  neutrale  salpetersaure  Diapiiu-Platinax^- 
H3N"'Pt0^2N05,  nach  Kolbe's  und  Grimm's  Ansicht  würde  sie  sa«« 
salpetersaures  Oxyplatammoniumoxyd  sein:  (H3.PtO)NO, 2 NO^.  Gri»" 
macht  auf  das  Auffallende  der  Formel  aufmerksam,  bemerkt,  dass«^^ 
wasserfreies  saures  Salz  bezeichne  und  hebt  hervor,  diass  auch  die  Unl^a^ 
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keit  eines  sauren  Salzes  auffallend  sei.  Ueberdies  ist,  wie  gesagt,  schon  die 
Bildung  eines  sauren  Salzes  der  Salpetersäure  zweifelhaft  Grimm  spricht 
entschieden  aus,  die  Zusammensetzung  sei  eine  andere,  wie  ihm  vorläufige 
Versuche  gezeigt.  Dasselbe  gilt  auch  für  ein  saures  Schwefelsäure  -  Salz, 
von  welchem  Gerhardt  redet. 

Durch  Wechselzersetzung  lassen  sich  aus  dem  erstgenannten  Salpeter- 
sftofe-Salze  leicht  Salze  anderer  Säuren  darstellen,  so  z.  B.  das  Oxalsäure- 
Salz.  Die  Salze  sind  säm rotlich  mehr  oder  weniger  gelb  gefärbt  und 
schwer  löslich.  Die  Lösungen  aller  Salze,  auch  natürlich  des  Salpetersäure- 
Salzes  ,  werden  auf  Zusatz  von  Salzsäure  dunkel  und  es  scheidet  sich  dann 
ein  citrongelbes  Pulver  aus,  nämlich  das  oben  erwähnte  Chlorid.  Vielleicht 
läset  sich  daraus  das  Oxyplatammoniumchlorid  erhalten  (Grimm). 

Giebt  man  zu  einer  siedenden  Lösung  des  ersteren  Salpetersäure-Sal- 
zes, des  neutralen  salpetersauren  Platinamins  Gerhardt's,  einen  Ueber- 
schuss  von  Ammoniakfiüssigkeit,  so  überziehen  sich  die  Wände  des  Gefässes 
mit  kleinen,  sehr  glänzenden' Ery  stallen  (rhombische  Prismen).  Nach  dem 
Abgiessen  der  Mutterlauge  mit  siedendem  Wasser  behandelt,  fallen  sie  zu 
Boden,  ein  schweres,  gelbes,  sehr  glänzendes  Pulver  bildend.  Aus  der  Mut- 
terlauge erhält  man  durch  Verdampfen  noch  mehr. 

Die  (mikroskopischen)  Krystalle  sind  das  Platinamin  Gerhardt's, 
die  Base  des  Salpetersäure  -  Salzes  im  Hydratzustande,  nämlich:  (U.pti)N, 
4  HO,  oder  sie  sindPlatammoniumbisoxydhydrat:  (H.3.Pt)N0i  +  2H0,  oder 
Amin-Platinoxydhydrat:  HaN'^PtO^  +  2H0 ,  oder  Oxyplatammoniumoxyd- 
hydrat:  (H3.PtO)NO,HO  +  aq. 

Die  Base  ist  in  Wasser  kaum  löslich;  sie  verliert  bei  130^0.  nichts 
am  Gewicht,  giebt  in  einer  Glasröhre,  in  höherer  Temperatur  Wasser  und 
Ammoniak  und  hinterlässt  metallisches  Platin  (66  Procent).  Kalilauge 
entwickelt  daraus  kein  Ammoniak;  mit  Säuren  giebt  sie  direct  Salze. 

Gros'  Platinbase.  —  Ehe  Reiset  die  nach  ihm  benannten  Platin- 
salze und  Platinbasen  auffand,  erhielt  Gros^)  aus  dem  grünen  Magnus'- 
sehen  Salze:  PtCl,H)N  eine  sehr  eigen thümliche  Reihe  von  Verbindungen. 
Digerirt  man  nämlich  das  grüne  Salz  mit  Salpetersäure,  so  verwandeln  sich 
die  grünen  Krystalle  in  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  das  sich  leicht 
in  Wasser  löst,  mit  Zurücklassung  eines  grauen  Pulvers,  wenn  das  grüne 
Salz  nicht  völlig  rein  wai*  ^)  (Seite  975).  Durcli  Verdampfen  der  Lösung 
zur  Krystallisation  erhält  man  ein  Salz  in  farblosen  oder  schwach  gelb- 
lichen glänzenden  platten  Prismen. 

Die  empirische  Formel  für  das  Salz  ist:  PtClH^NaOe.  Mit  concen* 
trirter  Schwefelsäure  und  Kupfer  erhitzt,  giebt  es  Stickstoffoxyd,  was  auf 
das  Vorhandensein  von  Salpetersäure  deutet,  aber  das  Chlor  wird  nicht 
sofort  durch  salpetersaures  Silberoxyd  darin  angezeigt. 

Wird  eine  heiss  gesättigte  Lösung  dieses  Salpetersäure -Salzes  mit 
schwefelsaurem  Natron  vermischt,  so  scheidet  sich  ein  weniger  lösliches 
Schwefelsäure  -  Salz  in  kleinen  Nadeln  aus.  Man  kann  dies  auch  erhalten, 
wenn  man  das  Salpetersäure  -  Salz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt, 
wobei  Salpetersäure  weggeht 


1)  Ann.  d.  Chcm.  n.  Pharm.  Bd.  XXVII,  S.  241;  Pharm.  Ccntrmlbl.  1888,  8.819. 
9)  CUns,  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  CVII,  S.  189, 
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In  gleicher  Weise  lassen  sich  aus  dem  Salpetersaare- Salze  und  einem 
löslichen  Oxalsäure-,  Phosphorsäure-,  Weinsäure-  u.s.  w.  Salze,  durcbWecb- 
Beizersetzung  Salze  der  letzteren  Säuren  darstellen,  welche  alle  krystallisir* 
bar  und  weniger  löslich  sind  als  das  Salpetersäure  -  Salz. 

Giebt  man  zu  einer  siedenden  Lösung  des  Salpetersäure  -  Sal«8  SiU- 
säure  oder  ein  Chlorür,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  eine  Chlorverbindung 
(Salzsäure-Salz)  in  regelmässigen  Octaedem  aus ,  aus  deren  Lösimg  dnreb 
salpetersaures  Silberoxyd  erst  nach  langem  Kochen  das  Chlor  volktioiiig 
gefWt  wird.  Durch  Eindampfen  des  Salpetersäure -Salzes  mit  Sabtoit 
und  Auflösen  des  Rückstandes  gewinnt  man  dieselbe  Verbindung. 

Gestützt  auf  dies  Verhalten  des  Salpetersäure  -  Salz^  nahm  Gros  io 
demselben  und  in  den  daraus  darstellbaren  anderen  Salzen  ein  chloiyti- 
ges  Radical:  PtClHeN2  an.    Es  ist  dann: 

das  Chlorür (PtClH6Ni)Cl, 

das  Salpetersäure-Salz      .     .     .     (PtClH6N.2)0,N05, 

das  Schwefelsäure-Salz     .     .     .     (EtClHeN^CSOj  u.  s.  w. 

Später  hielt  man  ein  mit  Platinamichloiid  gepaartes  Ammonios: 
Pt(H3N.Cl)'"H4N  für  das  Radical  dieser  Salze.    Die  Formeln  wurden  dinu; 

das  Chlorür Pt(H2NCl)^AmG, 

das  Salpetersäure-Salz      .     .     .     Pt(H2NCirAmO,N05, 
das  Schwefelsäure-Salz     .     .     .     Pt(HaNCl)'"AmO,S03  u.  s-t- 

Stellt  man  die  Formel  der  Gros' sehen  Salze  neben  die  entspreeb 
den  Formeln  der  Salze  der  ersten  Reisetaschen  Base,  reep.  des  R*äo^ 
dieser  Base  (Seite  967),  so  zeigt  ein  Blick  darauf,  welche  Beziehungen  x*> 
sehen  beiden  Classen  von  Salzen  stattfinden : 

Chlorür  von  Reiset     .'    .     .     .  (PtH6N2)Cl, 

Chlorür  von  Gros (PtClHeNj)^, 

Schwefelsäure-Salz  von  Reiset.  (PtH«N2)0,S0a, 

Schwefelsäure-Salz  von  G r os     .  (PtClH^jNjjO, SO3  u.  s,  w. 

Man  erkennt,  dass  das  Radical  der  Gros'schen  Salze  sich  nur  dm^ 
1  Aeq.  Chlor  von  dem  Radicale  der  Reisetaschen  Salze  unterscheidet  a»l 
man  sieht,  dass  das  Reisetasche  Chlorür  gleiche  Zusammensetsung  ^ 
mit  dem  Gros' sehen  Radicale  selbst.  In  derXhat  entsteht  auch  das  Chi«- 
rür  von  Gros,  wenn  man  in  eine  siedend  beisse  Lösung  des  Chlorürs  ^^ 
Reiset  (Reiset's  Platinchlorür- Ammoniak:  PtCI,2H3N)  Chlorgas  1«*^ 
(Reiset),  und  zwar  so  lange  bis  die,  über  dem  rasch  sich  absetseoii^ 
Niederschlag  befindliche  Flüssigkeit  anfangt  sich  zu  röthen  (Grims 
Dies  ist  der  bequemste  Weg  zur  Bereitung  des  Chlorürs  von  Gros. 

Es  leuchtet  aber  ein,  dass  in  dem  Chlorüre  von  Gros  dasselbe  R*ä- 
eal  angenommen  werden  kann,  wie  in  dem  Chlorüre  von  Reiset,  dases^- 
das  Chlorür  von  Gros  als  das  chlorreichere  Chlorid  desselben  Radicals  ^ 
trachten  lässt,  dessen  chlorärmeres  Chlorid  das  Reis  et' sehe  Chlorär  i^^ 
Ist  daher  das  Reiset'sche  Chlorür  Ammoniumplatammoniumchlorid  tof^ 
das  Gros'sche  Chlorür  Ammoniumplatammoniumbischlorid ;  iat  jene«  D* 
min-Platinchlorür,  so  ist  dieses  Diamin-Platinchlorid ;  die  Verwandlung  <J** 
Reiset'schen  Chlorürs  in  das  Chlorür  von  Gros  bei  der  Einwirkung  ^ 
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Chlor  erscheint  einfach  als  die  Bildung  eines  Chlorids  aus  einem  Chlorür 
oder  eines  Bischlorids  aus  einem  Chloride. 

Nach  dieser  Ansicht  steht,  wie  man  sieht,  das  Chlorür  von  Gros  in 
derselben  Beziehung  zu  dem  Chlorüre  des  Radicals  der  ersten  Reiseta- 
schen Base,  in  welchem  das  Gerhardt 'sehe  Chlorür  zu  dem  Chlorüre  des 
Radicals  der  zweiten  Reisetaschen  Base  steht: 

Reiset's  zweites  Chlorür  H^NPtCl    oder  (H3.Pt)NCl    oder  HgN^PtCl, 
Gerhardt's  Chlorür      .     HaNPtClj  oder  (H3.Pt)NCl2  oder  H.iN^PtCla, 
Reiset's  erstes  Chlorür  HcNaPta  oder  (H2.H4N.Pt)NCl   oder  2H8N'^PtCl, 
Gros'  Chlorür    .     .     HeN^PtCl,  oder  (Hi.H4N.Pt)NCl2  oder  2H3N'^PtCl2. 

Was  sind  nun  aber  das  Salpetersäure-Salz,  Schwefelsäure-Salz  u.  s.  w. 
von  Gros,  wenn  in  denselben  ein  chlorhaltiges  Radical  nicht  angenommen 
wird?  Sie  sind  Doppelsalze  von  Chlorid  und  Sauerstofifsalzen,  wie  sich  er- 
giebt,  wenn  man  die  Formeln  verdoppelt: 

Das  Salpetersäure-Salz     .     (Hj.H4N.Pt)NCl2  +  (H2.H4N.Pt)N02, 2  NO5 
oder  2Uz$f^FiCl2  +  2H3N^Pt02,2N05 

IL   f.  W. 

Die  Base  der  Sauerstofifsalze ,  das  Ammoniumplatammoniumbisoxyd 
oder  das Diamin-Platinoxyd  ist  noch  nicht  dargestellt,  aber  Gerhardt  hat 
die  einfachen  Salze  der  Base  erhalten,  die  Salze,  welche  in  den  Gros'schen 
Salzen  in  Verbindung  mit  dem  Chloride  vorkommen  (siehe  unten). 

Gerhardt  nimmt  in  den  Gros' sehen  Salzen  das  schon  oben  Seite  979 

H   ) 
erwähnte  Diplatinamin  an :      *  JNa,  ein  Ammoniakmolekül,  entstanden  durch 

Verdichtung  der  Elemente  von  2  Aeq.  Ammoniak  zu  1  Aeq.  unter  Vertre- 
tung von  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  2  Aeq.  seines  Platinicums  (Hj  durch 

P^>- 

Das  Chlorür  von  Gros  ist  hiemach  zweifach  salzsaures  Diplatinamin, 

während  Gerhardt's  Chlorür,  wie  a.  a.  0.  gesagt,   zweifach  salzsaures 

Piatinamin  ist. 


Gros' Chlorür     .     .     ^^*|n2,2HC1, 
Gerhardt's  Chlorür    ^^  |n,2HC1. 


Gros'  Chlorür  entsteht  auch,  wenn  man  Gerhardt's  Chlorür  mit 
Lmmoniak  behandelt  und  wenn  man  die  liösung  eines  später  zu  erwäh- 
lenden Salpetersäure- Salzes  von  Raewsky  mit  Salzsäure  fällt. 

Das  Salpetersäure-Salz,  Schwefelsäure-Salz  von  Gros  sind  auch  nach 
lieser  Ansicht  Doppelsalze,  nämlich  Doppelsalze  von  salzsaurem  Diplatin- 
min  mit  salpetersaurem,  schwefelsaurem  u.  s.  w.  Diplatinamin.  In  Bezug 
,uf  die  Formeln  und  Namen,  welche  er  den  Salzen  giebt,  verweise  ich  auf 
üe  Abhandlung  1). 

Sowohl  gegen  Gerhardt's  Ansicht,  als  auch  gegen  die  Ansicht,  dass 
las  Chlorür  von  Gros  die  chlorreichere  Verbindung  des  Radicals  der 
weiten  Reiset'schen  Base,  des  Ammoniumplatammoniums  oder  Diamin- 
^latins  sei,  dass  es  also  Ammoniumplatammoniumbischlorid  oder  Diamin- 
^laünchlorid   sei,  spricht  sehr  bestimmt  das  oben  erwähnte,    schon  von 


1)  Joarn-  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LIII,  S.  861  u.  f. 
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Gros  beobachtete  Verhalten  desselben  gegen  salpetersaures  Silberoiyi 
Das  Silbersalz  fallt  nlimlich  nicht  sofort  alles  Chlor  aus;  es  rouss  alsoeb 
Theil  des  Chlors  auf  andere  Weise  gebunden  sein ,  als  der  andere  ThcL 
Orimm  ')  hat  nun  neuerlichst  ermittelt,  dass  anfangs  nur  die  Hälfte  da 
Chlors  gefällt  wird.  Wäre  das  Gros' sehe  Chlorür  AmmoniumplaUmso- 
niumbischlorid,  oder  Diamin-Platinchlorid ,  oder  zweifach  salzsaures  Di{^ 
tinamin,  so  müsste  durch  salpetersaurcs  Silberoxyd  alles  Chlor  sofort  ik- 
aus  gefallt  werden. 

Ganz  ähnlich  steht  es  mit  dem  Salpetersäure-Salze  von  Gros.  Gm 
giebt  an ,  dass  seine  Lösung  durch  salpetersaures  Silberoxyd  erst  v^ 
einiger  Zeit  getrübt  werde,  ja  sagt,  dass  der  entstehende  Niederschlag  niÄt 
Chlorsilber  sei.  Die  Annahme,  das  Salz  sei  ein  Doppelsalz  von  Chkni 
und  Salpetersäure-Salz,  erklärt  dies  Verhalten  nicht 

Wie  schon  oben  (Seite  982)  erwähnt,  wurde  deshalb  Gros  veranto 
in  seinen  Salzen  ein  chlorh!)ltiges  Radical  anzunehmen ,  auf  dessen  Clilor 
eben  das  Silbersalz  nicht  sofort  wirke.  Gerhardt  *)  ist  dieser  Awci*. 
entgegen,  zum  Theil  in  Folge  der  Angabe  von  Gros,  dass  in  sodk 
(Gros')  Schwefelsäure- Salze  die  Schwefelsäure  nicht  durch  Barytsil»  «fr 
gezeigt  werde,  ausser  wenn  eine  Säure  zugesetzt  worden;  man  mn» 
dann  auch,  so  meint  Gerhardt,  in  diesem  Salze  ein  schwefels&oreialtifa 
Radical  annehmen.  Von  Grimm  ist  nun  neuerlichst  die  Unrichtigkeit  liff 
Angabe  von  Gros  dargethan  worden;  die  Schwefelsäure  wird  durdiBirj^ 
salze  aus  dem  Salze  sofort  gefallt,  aber  das  Chlor  durch  Silbersall«  »i«*^ 
sogleich  abgeschieden. 

Grimm  und  Kolbe  sind  deshalb  zu  der  Ansicht  von  Gros,  dtf  > 
dessen  Salzen  ein  chlorhaltiges  Radical  enthalten  sei,  zurückgekehrt; v* 
betrachten  das  Chlorür  als  AmmoniumchlorpiatammoniumchlorU 
Ha    ) 

H4N  NCl  oder  (Hj.H4N.PtCl)NCl ,  in  gleicher  Weise,  wie  sie  das  PJiti»- 
PtCl) 

moniumbischloridalsChlorplatammoniumchlorid:  pfnij  NCl  od.(HjJ*tCl)y'- 

betrachten  (Seite  980).  Da  nach  Grimm  Silbersalze  auf  das  Chlor  dtf 
Radicals  des  letzteren  Salzes,  des  Chlorplataramoniums ,  leichter  «fr 
wirken  als  auf  das  Radical  des  ersteren  Salzes ,  des  Ammoniumchlori^ 
ammoniums,  so  meint  er,  dass  möglicherweise  die  Formel  für  das  letzt»* 

Hj  1  ra 

wie  folgt  geschrieben  werden  könne:  Hj     )^/NCl  oder,  was  dasselbe  [B. 

PtCli^) 
(H3.PtCl)N]NCl,  aus  der  sich  ein  minder  leichtes  Gefillltwerden  de»  CM* 
des  Radicals  erklären  lasse. 

Das  Salpetersäure-Salz,  Schwefelsäure-Salz  u.  s.  w.  von  Gros  sind  0» 
einfache  SauerstofFsalze  des  Ammoniumchlorplatammoniumoxyds,  dis  «* 
noch  nicht,  nur  in  Verbindung  mit  Säuren  gekannt  ist. 

H,     )  H3         ) 

Gros'  Salpetersäure-Salz  .  H,N  N0,N05  oder  H,    JvrJNO.NO, 

PtCl)  PtCli^) 

u.  s.  w. 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Phann.  Bd.  XCIX,  S.  70.  —  »)  A.  »,  O.  S.  848. 
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Es  ist  oben  Seite  975  gesagt  worden,  dass  durch  Einwirkung  von 
Chlorgas  auf  Magnus*  Salze,  einer  Verbindung  von  Ammoniuinplatammo- 
Diomchlorid  mit  Platinrhlorür,  eine^  Verbindung  von  Ammoniumplatammo- 
niumchlorid  mit  Platinchlorid  entsteht,  indem  1  Aeq.  Chlor  an  das  Platin- 
chlorür  tritt. 

TT        \  TT         ^ 

hIn  NCl  +  PtCl  und  Cl=*HlN/NCl  +  PtCl,. 

Pt    )  Pt    ) 

Wird  nach  Entstehung  dieses  rothen  Salzes  das  Einleiten  von  Chlor- 
gas noch  fortgesetzt,  so  verschwindet  das  Salz  und  man  erhält  aus  der 
röthlichgelben  Lösung  durch  Eindampfen  *und  Zugeben  von  Alkohol  ein 
goldgelbes  Salz  in  glänzenden  Füttern,  das  leicht  löslich  ist  in  heissem 
Wasser  und  sich  aus  der  Lösung  wieder  in  gelben  Flittem  abscheidet. 
Dies   Salz  ist   die  Verbindung  von  Ammonium chlorplatammoniumchlorid 

H,    ) 
mit  Platinchlorid :  H,N  >NC1  +  PtClj.   Es  entsteht  also  dadurch,  dass  1  Aeq. 

PtCl) 
Chlor  in  das  Radical  des  vorigen  Salzes  eingeht.  Grimm  erhielt  es  in 
der  That  bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Chlor  auf  Reiset's  zweites 
Chlorüi',  auf  Amnioniumplatnmmoniumchlorid,  nämlich  wenn  nach  der  Bil- 
dung von  Ammoniumchlorplatammoniurachlorid,  also  sobald  Röthung  der 
Flüssigkeit  eintrat,  das  Einleiten  von  Chlorgas  nicht  unterbrochen  wurde 
(Seite  978).  Selbstverstft?idlich  können  auch  auf  diese  Verbindungen  alle 
die  Ansichten  angewandt  werden,  welche  über  die  Constitution  des  Amrao- 
niumchlorplatammoniuro Chlorids  ausgesprochen  sind.  Es  kann  betrachtet 
werden  als  eine  Verbindung  von  Ammoniumplatammoniumbischlorid  mit  Pla- 

tinchlorid :   H4N  JNCIs  +  PtCl2  oder  als  eine  Verbindung  von  Diaminpla- 

tinchlorid  mit  Platinchlorid:  2H3N   PtClj  +  PtCL.  (ßieheauch  Gerhardt »). 

£s  sind  nun  noch  die  Salze  zu  erwähnen,  welche  Gerhardt  alsSauer- 
itofTsalze  seines  Diplatinamins  betrachtet,  die  Salze,  welche  in  den  Gros'- 
(chen  Salpetersäure-Salzen  u.  s.  w.,  wenn  man  darin  kein  chlorhaltiges  Ra- 
lical  annimmt,  in  Verbindung  mit  dem  Chlorüre  oder  Salzsäure-Salze  ge- 
lacht werden  mfissen  (Seite  983). 

Wenn  man  salpetersaures  DIplatosamin :  (H[5.Pt)N.2,N05+HO;  salpe- 
«rsaures  Ammoniumplalammoninmoxyd:  (H2.H4N.Pt)NO,N05;  salpetersan- 
•es  Diamin  -  Platinoxydul :  2Hj,N'"PtO,N05,  das  Salpetersäure-Salz  der  er- 
ten  Reis  et 'sehen  Base  (S.  967),  so  lange  mit  concentrirter  Salpetersäure 
»rw^ärmt,  als  sich  noch  rothe  Dämpfe  entwickeln,  imd  wenn  man  das  da- 
>ei  entstandene  himmelblaue  Pulver  in  kochendem  Wasser  löst,  so  giebt 
lie  Lösung  beim  Ei  kalten  farblose  Kry  st  alle,  welche  Gerhardt  anderthalb 
ä1  petersaures  Diplatinamin  nennt:  2[(H4pt2)Ni],3N05  4-3HO+2  aq.  Sie 
cönnen  betrachtet  werden  als  basisches  salpetersaures  Ammoniumplatam- 
aoniumbisoxyd:  2(H.,.H4N.Pt)N02),3N05  +  HO,  oder  als  basisches  sal- 
)et ersaures  Diamin-Platinoxyd :  2(2H3N^Pt02),  3NO5 +  H0  0^  beiden 
füllen,  als  eine  Verbindung  von  neutralem  Salze  mit  halbsaurem  Salze). 
N'bs  gegen  die  Annahme  eines  Platammoniumbisoxyds  und  Amin-Platin- 


1)  Jonra.  f.  prakt  Chem.  BcL  Lm,  S.  866. 
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oxyds  gesagt  worden  ist  (Seite  979) ,  l&sst  sich  natürlich  auch  gegen  dk 
Annahme  eines  Ammoniumplatammoniumbisoxyds  und  I>iamin-Platimoxyi> 
sagen.  Kolbe  und  Grimm  bringen  deshalb  auch  hier  1  Aeq.  Sanerstof 
in   das  Radical,  bilden  ein  dem  Ammoniumchlorplatinammoniiim  ent^ 

Hj     )  H3 


chendes  Ammoniumoxyplatammoninm:  H4NJN  oder  Hj  LwN.  J)t 

PtO  )  ROi^) 

Salz    ist    dann    saures    salpetersaures    AmmoniumoxyplatammoninmoiTj 

2  I  H4N>NO,N05  l  +  H0,N05.     Das   Ammoniumoxyplatammoniiim  ste^ 

in  derselben  Beziehung  zu  dem  Ammoniumchlorplatammonium,  wie  dar 
Oxyplatammonium  zu  dem  Chlorplatammonium.  Wird  das  eben  erwäluiU 
Salz  mit  Ammoniakflüssigkeit  gekocht,  so  löst  es  sich  und  beim  Erbhs 
der  Lösung  scheidet  sich  ein  amorphes  weisses  Salz  ab,  wenig  löslidi  ii 
kaltem,  ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser.  Es  explodirt  beim  ErhiUenn 
einer  Glasröhre  ziemlich  stark,  w.ird  beim  Uebergiessen  mit  Schwefdsto? 
blau  und  giebt  dabei  rothe  Dämpfe.  Es  ist  das  neutrale  Salz,  nach  Ger- 
hardt neutrales  salpetersaures  Diplatinamin :  (H4.pt])Ns,N05 -|- HO -|- 2iq-< 
oder  basisches  Ammoniumplatammoniumbisoxyd-SaJz:  (Hj.H4N.Pt)O^N0. 
+  H0  oder  basisches  Diamin-Platinoxyd-Salz:  2H3N^PtO3,NO5  4-H0  oder 
neutrales  Ammoniumoxyplatammoniumoxyd-Salz:  (H2.H4N.PtO)N0,X^^ 
+  HO. 

Ausserdem  hat  Gerhardt  noch  ein  Doppelsalz  von  Salpeterstore^ 
und  Oxalsäure  -  Salz  und  Verbindungen  des  Chlorids  mit  SauerstoffiüiiB 
dargestellt  (a.  a.  0.). 

Braewsky'fl  Flatinsalze  und  Platinbasen.  —  Durch  Einwirknoi 
von  Salpetersäure  auf  das  Magnus'sche  Salz  resultirt,  wie  Seite  981» 
gegeben,  das  Gros 'sehe  Salpetersäure-Salz.  Es  ist,  wenn  dies  erhÄh« 
werden  soll ,  erforderlich ,  möglichst  wenig  Salpetersäure  anznwendeo  ooe 
die  Temperatur  nicht  über  100®  G.  steigen  zu  lassen  (Peyrone).  Behand?.' 
man  das  Magnus 'sehe  Salz  mit  concentrirter  und  überschüssiger  Sioi^ 
so  entweichen  rothe  Dämpfe  und  es  entsteht  ein  weisses  kömiges  Salzi  dt 
nach  dem  Abgiessen  der  noch  heissen  Flüssigkeit  und  Auswaschen  ^' 
wenig  Wasser,  durch  wiederholtes  Auflösen  in  siedendem  Wasser  uiHi  Ver- 
dampfen der  Lösung  im  Yacuo  gereinigt  werden  kann.  Es  stellt  ^ 
kleine  Schuppen  oder  Blättchen  dar,  giebt,  nachdem  es  bei  120®C.  getrock- 
net ist,  beim  Erhitzen  Wasser  und  explodirt  schwach,  indem  SaUnia^^ 
blimirt  und  Platin  zurückbleibt.  Mit  Kalilauge  gekocht  wird  es  db^ 
Entwickelung  von  Ammoniak  gelb.  Salpetersaures  Silberoxyd  tr&bt  & 
Lösung  nicht. 

Raewskyi)  giebt  folgende  Formel  für  das  Salz: 

Pt8|Q04Hi2N4,2NO,  =  2  Aeq.  oder  PtjJV/'ÖaH«Na,N05=l  Aeq. 

Schreibt  man  die  letztere  Formel:  Pt  }^Y*H«N,03,N05  und  ^ 
gleicht  n^an  sie   mit  der  Formel   für   das  Gros'sche  Salpetersäure -^*^' 
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■^tClHeNjOjNOs ,  so  erkennt  man,  dass  sich  in  der  Formel  für  die  Base 
les  Raewsky^ sehen  Salzes  1  Aeq.  Sauerstofif  mehr  befindet,  und  dass  aus- 
erdem  die  Hälfte  des  Chlors  durch  Sauerstoff  vertreten  ist.     Raewsky 

limmt  in  dem  Salze  als  Base  die  Yerbindung:  Ptg!^  O4H12N4  an,   welche 

uch  geschrieben  werden  kann:  PtgClOsHi 3X402. 

Durch  Wechsel  Zersetzung  dieses  Salpetersäure-Salzes  mit  phosphorsau- 
em  Natron,  oxalsaurem  Kali  und  kohlensaurem  Ammon  lassen  sich  ent- 
prechende  Phosphorsäure-,  Oxalsäure-,  Kohlensäure  -  Salze  der  Base  dar- 
bellen. 

Sicher  sind  diese  Raewsky 'sehen  Salze  den  Gros'schen  Salzen  ähn- 
cb  zusammengesetzt.  Gerhardt  hält  die  Salze  für  anderthalb  saure 
alze  seines  Diplatinamins ,  während  er  die  Gros 'sehen  Salze  für  zweifach 
aiure  nimmt.  Er  bekam  das  Salpetersäure  -  Salz  von  Raewsky,  indem  er 
ine  Lösung  von  Gros'  Chlorür  einige  Minuten  mit  einem  geringen  Ueber- 
cbnsse  von  salpetersaurem  Silberoxyd  kochte  und  die  Flüssigkeit  vom 
3blor8ilber  abfiltrirte.  £s  schied  sich  als  gelbliche  krystallinische  Masse 
ins,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  reines  Salz  gab.  Die 
iräsfierige  Lösung  des  reinen  Salzes  darf  mit  schwefelsaurem  Natron  keinen 
Hederschlag  von  farblosen  Kry stallnadeln  geben  (Gros'  Schwefelsäure- 
;alz). 

Sind  die  Raewsky 'sehen  Salze  den  Gros'schen  Salzen  analog  zu- 
ammengesetzt ,  so  gelten  natürlich  für  deren  Constitution  auch  alle  die 
k.Dsichten,  welche  über  die  Coostitution  der  Gros'schen  Salze  oben  mit- 
retbeilt  sind.  Sie  können  betrachtet  werden  als  Doppelsalze  von  Chlorid 
md  Sauerstoffsalz,  also  als  Verbindungen  von  Ammoniumplatammonium- 
^ischlorid  mit  salpetersaurem  n.  s.  w.  Ammoniumplatammoniumbisoxyd,  als 
Verbindungen  von  Diamin-Platinchlorid  mit  salpetersaurem  u.  s.  w.  Diamin- 
Platinoxyd  oder  endlich  nach  Kolbe  und  Grimm  als  Verbindungen  von 
salpetersaurem  u.  s.  w.  Ammoniumchlorplatammoniumoxyd  mit  salpetersau- 
•em  XU  B.  w.  Ammoniumoxyplatammoniumoxyd.  Nach  letzterer  Ansicht 
trhält  z.  B.  das  Salpetersäure-Salz  die  Formel: 

H4N  }N0,N05  +  H4N  JnO,N08  +  HO. 
PtCl)  PtO) 

Raewsky  erhielt  aus  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  seines 
!alx>^ter8äure- Salzes  ein  zweites  Platinsalz,  das  sich  beim  Erkalten  und 
lach  längerem  Stehen  abschied.  Es  ist  schwierig  rein  zu  bekommen,  kry- 
tallisirt  in  kleinen  glänzenden  Nadeln.     Die  Formel  ist  nach  Raewsky: 

Pt,|^j04H,8N4,2N05  =  2  Aeq.  oder  PtC102H«N2,N05  =  1  Aeq. 

Diese  Formel  unterscheidet  sich  von  der  Formel  für  das  Gros'sche 
Salpetersäure  -  Salz  nur  durch  ein  Plus  von  1  Aeq.  Sauerstoff  in  der  Base. 
Ton  der  Formel  des  vorigen  Salpetersäure  -  Salzes  unterscheidet  sie  sich 
ladurch,  dass  das  Chlor  des  Gros'schen  Salzes  nicht  theilweise  durch 
Sauerstoff  vertreten  ist. 

Raewsky  nimmt  in  dem  zweiten  Salpetersäure  -  Salze  die  Base: 
Pt)Cl3  04Hi2N4  an;  diese  Formel  kann  auch  geschrieben  werden: 
Pt3Cl202Hj2N402.     Offenbar  ist  das  Salz  wiederum  ein  Doppelsalz,  wenn 
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68  überhaupt  eine  Verbindung  ist,  das  beist  constant  von  dieser  Zusib- 
mensetzung  erhalten  wird. 

Als  Raewsky  zu  der  Lösung  des  ersten  Salpeters&are-Salzes  Salzsäure 
gab,  schied  sich  nicht  ein  demselben  entsprechendes  Ghlorür  ans ,  taütr. 
ein  Ghlorür,  welches  dem  zweiten  Salpetersäure  -  Salze  entsprach;  essa 
also  Chlor  an  die  Stelle  des  Sauerstoffs  getreten  sein.  Die  Formd  für  da 
Ghlorür  ist:  PtGlOHeN^Gl  oder  Pt,Gl,0,HnN4Cl,. 

Zum  Schlüsse  mögen  die  verschiedenen  Platinbasen  nochmali  iv* 
sichtlich  zusammengestellt  werden,  und  zwar  nach  den  YerschiedeiKt  i>- 
sichten  über  deren  Constitution. 

Empirische  Formeln. 

Zweite  Reiset'sche  Base (HjNPi)0 

Erste  Reiset'sche  Base (H«K,Pt]0 

Erste  Gerhardt'sche  Base (H,KPt)0, 

Zweite  Gerhardt'sche  Base  (in  Gerhardt's  und 

Gros'  Salzen) (H«NjPt)Oi 

Gros'  Base  in  seinen  Salzen (HeNtPtCl]OL 

Gerhardt's  Formeln. 

Zweite  Reiset'sche  Base,  Platosamin pt|^(^^' 

Erste  Reiset'sche  Base,  Diplatosamin ^P*(^^' 

Erste  Gerhardt'sche  Base,  Platinamin     .     .     .     .  ^  |n(2B0) 

Zweite  Gerhardt'sche  Base,  Diplatinamin     .     •     .  ^|Ni(2HÖ/ 

Claus'  Formeln. 

Zweite  Reiset'sche  Base,  Amin-Platinozydul       .  .     H^N  PtO 

Erste  Reiset'sche  Base,  Diamin-Platinoxydul      .  .  2H,jnH0 

Erste  Gerhardt'sche  Base,  Aroin-Platinoxyd      .  .     HiN'THO; 

Zweite  Gerhardt'sche  Base,  Diamin-Platinozyd  .  2I(|K'1H0}. 

Formeln  nach  der  Ammoniumtheorie. 

H  / 
Zweite  Reiset'sche  Base,  Platammoniumozyd      .     .     pf  {^^ 

H,    ) 
Erste  Reiset'sche  Base,  Ammoniumplatammoniumoxyd  H4N  [NO 

Pt    ) 

Erste  Gerhardt'sche  Base,  Platammoniumbisozyd  .     p^I^^t 

Oxyplatammoniumoxyd      pJoj^^ 
Radical  im  Ohlorür,  Chlorplatammonium    .     pfpi(^ 
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Zweite  Garhardt'sche  Base,  Ammoniamplatammo« 

H,    ) 
niombisoxyd     .     .     HfNINOj 
Pt    ) 
Ammoninmozyplatam- 

^»  ) 

moniumozyd    .     .     H4NINO 


Radical  im  Chlorür,  Ammoniamchlorplat- 

ammonium     .     .     H4N 


PtO 

N. 


PtCl 


Legirungen  des  Platins. 


LegimDgen  des  Platins  haben  im  Allgemeinen  nur  wenig  Anwendung 
sfunden.  Mit  leicht  schmelzbaren  Erzmetallen,  wie  Blei,  Zinn,  Zink,  Au- 
en on,  Wismuth,  Arsen,  schmilzt  das  Platin  oft  unter  Feuererscheinung  zu- 
i^mmen ;  man  darf  deshalb  Verbindungen ,  aus  denen  solche  Metalle  redu- 
irt  werden  können,  nicht  in  Platintiegeln  erhitzen  (Seite  939). 

Schmilzt  man  Platin  mit  einem  Ueberschusse  von  Zink  und  behandelt 
lan  die  entstandene  Legirung  mit  Salzs&ure,  so  löst  diese  Zink  und  es 
leibt  eine  krystallisirte  Legirung,  welche  der  Formel:  Pt^Zn^  entspricht 
39,6  Proc.  Platin).  Schmilzt  man  Platin  mit  dem  sechsfachen  Gewichte 
i  n  n  8  und  behandelt  man  die  Legirung  auf  gleiche  Weise  mit  Salzsäure, 
3  bleiben  sehr  schöne  Gmppirungen  einer  in  Würfeln  oder  dem  Würfel 
abekomm enden  Rhomboödem  krystalUsirten  Legirung  ungelöst,  die  nach 
er  Formel:  Pt2Sn3  zusammengesetzt  ist  (52,6  Proc.  Platin,  Deville  und 
>ebray). 

Auch  mit  den  schwerer  schmelzbaren  Erzmetallen  legirt  sich  das  Pia- 
in  leicht,  so  mit  Gold,  Silber,  Kupfer,  Nickel. 

Das  Platin  vermindert  die  Dehnbarkeit  des  Silbers  und  nimmt  dem« 
elben  die  schöne  weisse  Farbe.  Salpetersäure  löst  aus  dieser  Legirong 
lit  dem  Silber  zugleich  Platin  auf;  concentrirte  Schwefelsäure  aber  lässt 
AS  Platin  zurück. 

Die  Legirungen  von  Platin  und  Gold  sind  gelblichweiss  oder  grau- 
reiss.  Aus  der  Lösung  in  Königswasser  kann  das  Gold  durch  Oxalsäure, 
ierauf  das  Platin  durch  Ameisensäure  gefällt  werden. 

Eine  kleine  Menge  Platin  macht  das  Kupfer  rosenroth;  gleiche  Ge- 
richte beider  Metalle  geben  eine  goldgelbe  geschmeidige  Legirung.  Eine 
^girung  von  16  Kupfer,  1  Platin  und  1  Zinn  soll,  nach  Cooper,  dem 
.6karätigen  Golde  sehr  ähnlich  sein. 

Mit  Eisen  und  mit  Platinmetallen  findet  sich  das  Platin  in  dem  ge- 
[iegenen  Platin  legirt  (Seite  925). 

Iridiumhaltiges  Platin  ist  härter  als  reines  Platin,  widersteht  bes* 
er  der  Einwirkung  des  Feuers  und  der  chemischen  Agentien  als  das  Pia* 
in  und  ist  deshalb  zu  chemischen  Geräthschaften  vorzüglich  geeignet 
Seite  932).  Wird  Platinerz  in  dem  Gasgebläseofen  für  Platin  (Seite  936) 
ait  Zusatz  von  etwas  Kalk  anhaltend  geschmolzen,  so  werden  Sand  und 
eisen  verschlackt,  Kupfer,  Osmium,  Palladium  verflüchtigt,  und  es  resultirt 
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ein  Platin,  das  je  nach  der  Beschaffenheit  des  Erzes  etwa  2,5  bis  8  Proc 
Iridium,  1  bis  3  Proc.  Rhodium  enthält.  Durch  Zugeben  von  vorberate- 
tem  (mit  Zink  bis  zu  dessen  Yerflücbtigung  erhitzten)  und  gerösteteD  Os- 
mium-Iridium lässt  sich  die  Legirung  reicher  an  Iridium  macheB.  Asf 
letztere  Weise  erhielten  Deville  und  Debray  eine  harte,  hämmeriwe 
Legirung  von  78,7  Platin  und  21,3  Iridium,  die  von  Königswasser  sehr  lug- 
sam angegriffen  wurde.  Solche  aus  Platinerz  unmittelbar  bereitete]^ 
rungen  treten  mehr  und  mehr  jetzt  an  die  Stelle  des  reinen  Platins  W  ^ 
Fabrikation  von  Tiegeln,  Kesseln  und  Blasen  iiir  Schwefelsäore&bnko. 
Gefässe  aus  einer  Legirung,  welche  25  bis  30  Proceut  Iridium  entbiltvv- 
derstehen  völlig  der  Einvnrkung  vom  Königswasser,  nachdem  man  ae  «^ 
derholt  mit  Königswasser  in  Berührung  gebracht  und  gehämmert  bat  h 
bildet  sich  auf  diese  Weise  an  dex  Oberfläche  eine  Legirung ,  welche  wa 
Königswasser  nicht  angegriffen  wird.  —  Chapuis  stellte  durch  Sdivas- 
sen  eine  Legirung  von  Platin  und  Rhodium  dar,  welche  nach  d® 
Schmelzen  vortrefflich  verarbeitet  werden  konnte  und  auf  welche  Könif- 
wasser*  nicht  wirkte  (siehe  Iridium  und  Rhodium). 

Platinamalgam  wird  durch  Zusammenreiben  von  erwärmtem  Qw^* 
silber  und  Platinschwamm  oder  bequemer  dadurch  erhalten,  dass  man  >*- 
triumamalgam  in  eine  Lösung  von  Platinchlorid  bringt.  Es  ist  dickflisi 
bleigrau. 

Das   y erplatiniren. 

Der  hohe  Preis  des  Platins  gestattet  nicht  häufig,  von  derl^ 
Standsfähigkeit  des  Metalls  gegen  starke  Säuren  Nutzen  zu  ziehen^ 
dasselbe  zur  Anfertigung  von  grösseren  Gelassen  zu  verwenden.  hW 
deshalb  sehr  nahe,  platinirte  Gefässe  aus  einem  billigeren  Metalle,  k-^ 
aus  Kupfer,  anstatt  der  Gefässe  aus  reinem  Platin  zu  benutzen.  I^acko' 
bis  jetzt  gemachten  Erfahrungen  scheint  ein  dauerhafter  Ueberzng  ^  ■ 
Platin  nur  durch  Plattirung  zu  erhalten  zu  sein,  indem  die  Verplatbir^ 
durch  den  Sud  und  durch  Galvanismus  stets  nur  einen  sehr  düDnen,  cks 
sehr  haltbaren  Ueberzug  liefert,  da  das  Metall  nicht  eben  Neigung  ^ 
sich  als  compacte,  zusammenhängende  Masse  abzulagern.  Zu  dem  Plattii* 
eignet  sich  das  geschmolzene  Metall  weit  besser  als  das  geschweisste.  ^ 
letztends  stets  mehr  oder  weniger  porös  ist  (Seite  939). 

Vorschriften  zum  Verplatiniren  sind  von  Böttger,  Fehlingundi^ 
deren  gegeben  worden.  Böttger  i)  benutzt  eine  Lösung  von  l  ThLF» 
tinchlorid  und  8  Tbln.  Kochsalz  in  100  Thln.  Wasser.  Erhitzt  man  (äff 
Lösung  zum  Sieden,  so  überziehen  sich  darin  die  gut  gereinigten  G«r 
stände  nach  einigen  Stunden  mit  einer  stahlgrauen  Schicht  von  B^ 
welche  nur  das  Putzen  mit  Kreide  verträgt.  Zum  Verplatiniren  ta* 
jouteriewaaren  empfiehlt  er  eine  siedend  bereitete  Lösung  von  1  Thl'" 
tinÄahniak  und  10  Thbi.  Salmiak  in  40  Thb.  Wasser.  — Wild  eBf*** 
für  Kupfer  und  Messing  1  Tbl.  Platinsalmiak,  8  Thle.  Salmiak,  3i ' 
40  Thle.  Wasser.  Die  Gegenstände  werden  in  der  siedenden  lin^^ 
dauerhaft   platinirt;    sie  werden  dann  mit  Kreide  geputzt.  —  Hei) 


1)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XXXV,  S.  350  —  ^  Jonrn.  f.  prakt,  O*^^^ 
XVI,  S.  282. 
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macht  eine  Lösung  von  Platinchlorid  durch  kohlensaures  Natron  alkalisch, 
erwärmt  sie  auf  55  bis  60^  C,  taucht  die  gereinigten  Gegenstände  ein 
und  reibt  dieselben,  nachdem  sie  abgespühlt,  mit  Leder  ab.  Der  lieber- 
zug  ist  glänzend,  aber  so  dünn,  dass  er  starken  Säuren  nicht  widersteht. 

Fehlin g  wendet  zum  Yerplatiniren  durch  Contact  (mit  Zink,  siehe 
Yersilbem)  eine  Lösung  von  1  Thl.  Platinchlorid  und  20  Tbln.  Kochsalz  in 
100  Thln.  Wasser  an,  welche  durch  etwas  Natronlauge  alkalisch  gemacht 
ist.  £&  gelang  ihm,  aus  dieser  Flüssigkeit  innerhalb  dreier  Stunden  auf 
eine  Fläche  von  20  Quadrat-Centimeter  220  Milligramme  Platin  nieder- 
zuschlagen. 

Zum  Yerplatiniren  mit  der  Batterie  empfiehlt  Böttger  *)  eine  Lösung 
von  Platinsalmiak  in  kochendem  Wasser,  die  nach  dem  Erkalten  mit  eini- 
gen Tropfen  Ammoniakflüssigkeit  versetzt  ist.  Die  Gegenstande  worden 
darin  glänzend  platinirt.  Wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Platinsalmiaks 
in  Wasser  ist  in  der  Platinlösung  nur  wenig  Platin  enthalten,  sie  mnss 
deshalb  oft  frisch  bereitet  werden.  —  Jewzinoff  verwandelt  100  Thle.  Pla- 
tin in  Platinchlorid,  löst  dies  in  Wasser,  setzt  100  Thle.  Aetzkali  hinzu, 
übergiesst  den  Niederschlag  mit  einer  Lösung  von  200  Thln.  Oxalsäure, 
erhitzt,  filtrirt  und  setzt  dem  Filtrate  300  Thle.  Kalilauge  hinzu.  Kupferne 
and  eiserne  Gefasse  lassen  sich  mit  dieser  Lösung  durch  die  Batterie  ver- 
platiniren. —  Roseleur  und  Lanaux  geben  folgende,  von  Böttger  abge- 
änderte Yorschrift  zu  einem  Platinbade.  2  Unzen  phosphorsaures  und  1  Unze 
paraphosphorsaures  Natron  werden  mit  ^/^  Pfund  Wasser  gekocht.  Femer 
(Verden  4  Drachmen  trockues  Platinchlorid  in  2  Unzen  Wasser  gekocht  und 
lazu  gegeben  eine  Lösung  von  1  Unze  phosphorsaurem  Ammon  in  6  Unzen 
Wasser.  Der  Niederschlag  sammt  der  darüberstehenden  Flüssigkeit  wird 
mit  ersterer  Lösung  vermischt,  die  Lösung  4  Stunden  gekocht.  Das  Bad 
wird  dabei  sauer,  indem  Ammoniak  entweicht,  und  verliert  die  gelbe  Farbe. 
[st  es  durch  längeren  Gebrauch  zu  sauer,  so  neutralisirt  man  es  mit  Na- 
tron oder  kohlensaurem  Natron. 

Zum  Platiniren  von  Porzellan  und  Glas  giebt  Lüdersdorff  nach- 
itebende  Anleitung.  Man  verdampft  Platinlösung  so,  dass  ein  rothgelber 
licht  brauner  Rückstand  bleibt,  löst  das  Salz  sogleich  in  gleichem  Ge- 
richte starken  Weingeistes  (96  bis  96  Proc.)  und  vermischt  8  Thle.  der 
jößvaig  mit  5  Thln.  Lavendelöl.  Mit  dieser  Flüssigkeit,  welche  Platinchlo- 
ür  enthält,  werden  die  zu  platinirenden  Gegenstände  mit  einem  Pinsel  be- 
brichen  und  schliesslich  wird  der  Ueberzug,  nachdem  er  trocken,  in  einer 
luffel  eingebrannt  und  die  Platinirung  mit  nasser  Schlämmkreide  abgerie- 
en.  —  Wird  Platin  mehr,  mit  Terpentinöl  abgerieben,  auf  verglühtes  Por- 
3llan  aufgestrichen,  in  einem  Porzellanofen  dem  stärksten  Glattbrandfener 
iiBgesetzt,  so  erhält  es  einen  glänzenden  Ueberzug  von  Platin.  So  plati- 
irte  Schalen  lassen  sich,  nach  E Isner,  statt  Platinschalen  benutzen  2).  — 
es tr ei  cht  man  Tiegel  von  unglasirtem  Porzellan  (Biscuit)  mit  verdünnter 
latinlösung  oder  glüht  man  sie,  so  werden  sie  platinirt.  Auch  die  Spitzen 
er  Reductionsröhren  von  Marsh  lassen  sich  auf  diese  Weise  platiniren, 
as  sie  dann  gegen  das  Zuschmelzen  schützt  (D  u  1 1  o  '). 

1)  Berzelius,  Jahresber.  Bd.  XXVI,  S.  170  u.    Elan  er,  die  galvan.  Vergoldung 
•4   Versübernng. —  *)  Siehe  üher  Platintrcn:  EUner's  Mittheilungen  und  EUner's 
'vanische  Vergoldung,  Verailberung  (vergl.  S.  809).   —  ^)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
XVIIT,  S.  867. 
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Zar  Bestimmung  und  Scheidung  des  Platins. 

in  Verbindungen,  welche  beim  Glühen  metallisches  Platin  oder  da 
Gemenge  von  diesem  und  von,  dui'ch  Wasser  oder  Säuren  entferabaren  Ter 
bindungen  hinterlassen,  kann  das  Platin  auf  diese  Weise  bestimmt  werdo. 
Sind  Substanzen  vorhanden,  welche  die  Reduction  des  Platins  binden. 
z.  B.  Cyan ,  so  erhitzt  man  die  Verbindungen  mit  concentrirter  Schvefe)- 
säure  oder  mit  Quecksilberoxyd  oder  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxjdd. 
Die  Verbindungen  von  Platiucyanür  mit  den  Cyaniden  der  AlkaUnetulfe 
und  Erdalkalimetalle  hinterlassen  mit  Salmiak  erhitzt  Platin  und  Qik)n^ 
des  Metalls  (Rnop). 

Aus  Lösungen,  in  denen  das  Platin  als  Platinchlorid  enthalten  ist 
ftllt  man  das  Platin  als  Ammonium-Platinchlorid,  als  PlatinsalmiaL  Mu 
giebt  zu  der,  durch  Verdampfen  von  freier  Säure  möglichst  befreiten  I> 
Bung  eine  concentrirte  Lösung  von  Salmiak  und  fugt  dann  eine  radibcb 
Menge  von  starkem  Weingeist  hinzu.  Der  entstandene,  gelbe  NiedencUif 
von  Platinsalmiak  wird  nach  einiger  Zeit  auf  einem  Filter  geäammeii  oi^ 
salmiakhaltigem  Weingeiste  ausgesüsst  und  getrocknet.  Er  hinterlüä 
geglüht,  metallisches  Platin.  Das  Glühen  des  Platinsalmiaks  muss  mit  be 
sonderer  Vorsicht  ausgeführt  werden,  wenn  nicht  ein  beträchtlicher Be* 
desselben  als  gelber  Staub  fortgerissen  werden  soll.  Man  bringt  den  F> 
tinsalmiak,  in  dem  Filter  eingeschlossen,  in  den  Tiegel  und  erhitzt  ImT 
sam  und  massig  bis  zur  vollständigen  Verkohlung  des  Papiers;  dinn  ^ 
brennt  man  die  Kohle  bei  allmälig  gesteigerter  Temperatur.  Das  ^ 
und  die  Kohle  dienen  so  gleichsam  als  Filter  für  die  eutweicbenden  DiMi^ 
und  halten  die  mechanisch  beigemengten  Partikelchen  zurück,  läu*^ 
nutzt  zum  Glühen  am  besten  einen  Porzellantiegel,  da  sich  das  redoo* 
Platin  an  einem  Platintiegel  fest  ansetzt.  Das  Einwerfen  einige  KiT^taii 
von  Oxalsäure  in  den  Tiegel  oder  das  Einleiten  von  Wasserstoffgas  v^ 
dem  Verbrennen  der  Kohle  sichert,  nach  II.  Rose,  die  vollständig«  B<d&^ 
tion  bei  grösseren  Mengen  des  Platinsalmiaks. 

Anstatt  durch  Salmiak  kann  das  Platin  auch  durch  Chlorkaliom  ü 
Kalium-Platinchlorid  geföllt  werden,  und  zwar  noch  vollständiger.  ^ 
operirt  wie  bei  der  Fällung  mit  Salmiak,  glüht  auch  den  Niederschlag  ^' 
gleiche  Weise.  Da  aber  die  Zersetzung  des  Kaliumsalzes  weit  ackf 
riger  erfolgt  als  die  des  Ammoniumsalzes,  so  muss  man  schliesslich ^i«^ 
8to£Pgas  in  den  Tiegel  leiten.  Aus  dem  Rückstande  von  metallisdiein  F> 
tin  und  Ghlorkalium  wird  letzteres  durch  Auslaugen  mit  Wasser  eotfis^ 

Auch  die  Scheidung  des  Platins  von  anderen  Metallen  lässt  sicii  -^ 
durch  Chlorammonium  oder  Ghlorkalium  bewerkstelligen. 

Bisweilen  kann  von  der  Fällbarkeit  des  Platins  durch  Schwefclwi^ 
stofifgas,  so  wie  auch  von  der  Löslichkeit  des  Schwefelplatins  in  Scbv^ 
ammonium  Gebrauch  gemacht  werden.  Man  muss  hierbei  daran  do^- 
dass  sich  das  Schwefelplatin  an  der  Luft  äusserst  schnell  oxydirt  DeT 
f&llte,  auf  dem  Filter  gesammelte  und  mit  schwefelwasserstoffhaltigea^^ 
ser  ausgesüsste  Schwefelplatin  muss  deshalb  im  Platinti^el  getro^ 
werden,  dann  röstet  man  es  im  Platintiegel,  so  dass  metallisch«  PJ^ 
zurückbleibt. 

Durch  ameisensaures  Natron  wird  das  Platin  aus  seinen  Löfisc^'] 
beim  Erhitzen  metallisch  geföllt 
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Die  Unlösliclikeit  des  Platins  in  Salpetersäure  kann  nicht  immer  za 
seiner  Scheidung  von  den  in  dieser  Säure  löslichen  Metallen  benutit  wer- 
den, wenn  Legirungen  des  Platins  zu  analysiren  sind.  Behandelt  man  z.  B. 
eine  Legirung  von  Platin  und  Silber  mit  Salpetersäure,  so  wird  nicht  das 
Silber  allein,  sondern  zugleich  auch  eine  beträchtliche  Menge  Platin  gelöst. 
En  diesem  Falle  lässt  sich  die  Scheidung  durch  Digestion  der  Legirung 
oiit  Schwefelsäure,  welche  mit  etwa  der  Hälfte  ihres  Gewichts  Wasser  ver- 
iünnt  ist,  bewerkstelligen.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  die  Digestion 
bei  hoher  Temperatur  vorzunehmen  ist.  Das  Platin  bleibt  ungelöst. 
S'och  bequemer  ist  es  meistens,  die  Legirung  mit  zweifach  schwefelsaurem 
^ali  zu  schmelzen,  wodurch  der  Zweck  ebenfalls  erreicht  wird  (H.  Rose). 


Palladium. 

Literatnr:  Wollaston:  Philes.  Transsct.  1804,  p.  419;  auch  Grehlen,  neues  all- 
dem. Journ.  d.  Chem.  Bd.  Y,  S.  175.  Philos.  Transact.  1805,  p.  316;  auch  Gehlen, 
Fourn.  f.  d.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  I,  S.  281.  —  Vauqaelin:  Sohweigger,  Journ.  f. 
:;hem.  u.  Phys.  Bd.  XII,  S.  266.  —  Beraelius:  ebend.  Bd.  VII,  8.  66  u.  Pogg.  Annal. 
3d.  XIII,  S.  464.  —    Claus:  Beiträge  zur  Kenntniss    der  PlatinmeUlle,  Dorpat  1864. 

Zeichen:  Pd.  —  Aequivalent:  53,2  oder  665  (Berzelius;  vielleicht 
>3  oder  662,5). 

Das  Palladium  (Pallad)  ist  im  Jahre  1803  von  Wol  las  ton  im  Platin- 
vrse  entdeckt  worden,  in  welchem  bis  ohngeföhr  2  Proc.  des  Metalls  ent- 
lalten  ist  (Seite  926).  Fast  rein  kommt  das  Palladium  in  kleinen  Körnern 
n  einem  brasilianischen  Platinsande  vor.  Einige  Sorten  des  brasilianischen 
Qoldes  enthalten  5  bis  10  Proc.  Palladium.  Zinken  i)  fand  das  Metall 
in  selenhaltigen  Erzen  von  Tilkerode  am  Harze. 

Man  gewinnt  das  Palladium  entweder  aus  dem  Platinerze  oder  aber 
aoB  dem  palladiumhaltigen  brasilianischen  Golde. 

Die  Abscheidung  aus  dem  mit  Königswasser  bereiteten  Auszuge  aus 
lem  Platinerze,  der  Lösung  des  gediegenen  Platins,  in  welcher  das  Palladium 
ils  Chlorür:  PdCl  enthalten  ist  (S.  930),  kann  entweder  vor  der  Abschei- 
Inng  des  Platins  durch  Salmiak,  oder  nach  derselben  bewerkstelligt  wer- 
len.  Im  ersteren  Falle  wird  die  Lösung  durch  kohlensaures  Natron  mög- 
ichst  neutral  gemacht  und  hierauf  mit  einer  Lösung  von  Cyanquecksilber 
rersetzt.  Es  entsteht  dadurch  ein  gelblich  weisser  Niederschlag,  welcher 
[Jyanpalladium  ist,  gemengt  mit  Cyankupfer  und  dadurch  grünlich  gefärbt, 
venn  die  Auflösung  Kupfer  enthält  Im  zweiten  Falle  schlägt  man  aus 
ler,  von  dem  Platinsalmiak  abgegangenen  Flüssigkeit  sämmtliche  Metalle 
Palladium,  Kupfer,  Iridium,  Rhodium,  Platin)  durch  metallisches  Zink  nie- 
ler,  digerirt  dieselben  mit  verdünnter  Salzsäure,  wäscht  sie  gut  aus,  löst  sie  in 
Königswasser,  neutralisirt  die  Lösung  so  genau  als  möglich  mit  kohlensau- 
em  Natron  und  fällt  nun  ebenfalls  das  Palladium  durch  Cyanquecksilber. 
>a  die  sogenannten  gefällten  Platinrückstände  der  erwähnte  Niederschlag 
lorch  Zink  oder  Eisen  sind  (Seite  932),  so  eignen  sich  diese  sehr  gut  zur 
Gewinnung  des  Palladiums.     Die  in  beträchtlicher  Menge  darin  vorkom- 


1)  Pogg.  Ann.  Bd.  XVI,  S.  491. 
Orftb»in-Otio'i  Chemie.  Bd.  11,  AbtheiL  lH. 


Digitized  by 


Google 


994  Palladium. 

menden  Unreinigkeiten  köDoen  vor  der  Behandlung  mit  Königswasser  dnrcli 
Schmelzen  mit  Bleiglätte  und  Blei  oder  mit.  Soda,  durch  Kochen  mit  Natiot 
lauge,  Ausziehen  mit  Salzsäure  u.  s.  w.  beseitigt  werden  (S.928;  s.  aach  bei 
Iridium  und  Rhodium).  Das  Palladiumcyanür  hinterlässt  nach  dem  GlOhen  as- 
ter  Luftzutritt  Palladium,  kupferhaltiges,  wenn  das  Cyanür  kupferbaltig  war. 

Zur  Trennung  des  Palladiums  vom  Kupfer  können  verschiedene  Weg« 
eingeschlagen  werden.    Man  löst  entweder  das  kupferhaltige  PaUadiuin  in 
Salpetersäure  auf,  neutralisirt  die  Lösung  durch  kohlensaures  Natron  n^ 
erhitzt  sie  in  einem  geräumigen   GefUsse  mit  ameisensaurem  Alkali  loi 
froier  Essigsäure ,  wodurch ,  unter  stürmischer  Entwickelung  von  Kto- 
säure,  das  Palladium  in  grossen  metallglänzenden  Blättchen  reducirt  lird 
(Fr.  Döbereiner).  —   Oder  man  löst  das  kupferhaltige  Palladium  durch 
Digestion  bei  70^0.  in  concentrirter  Salpetersäure,  dampft  die  Lösung  pit 
Trockne  xmd  calcinirt  den  Rückstand  bei   Rothglühhitze.     Es  bleibt  en: 
Gemenge  von  metallischem  Palladium  und  Kupferoxyd,  aus  welchem  leu- 
teres  durch  Digestion  mit  concentrirter  Salzsäure   entfernt  wird  (DeTÜle 
und  Debray).  —  Oder  man  löst  das  kupferhaltige  Palladium  in  Köliig^ 
Wasser  auf,  setzt  zu  der  Lösung  1  V^uial  so  viel  Chlorkalium,  als  man  Psl* 
ladium  auflöste,  verdampft  zur  Trockne,  indem  man  zuletzt  ein  wenig  l^ 
nigswasser  zusetzt,  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Weingeist,  welAi^ 
Kalium-Kupferchlorid  auflöst,  Kalium-Palladiumchlorid  ungelöst  lässt  L** 
teres  hinterlässt  nach  dem  Glühen  ein  Gemenge  von  Palladium  und  Oi^ 
kalium,  aus  welchem  man  das  Chlorkalium  durch  Wasser  auszieht 

Aus  der  Auflösung  des  palladiumhaltigen  brasilianischen  Goldes 
Königswasser  wird  in  England  das  Palladium  ebenfalls  durch  Cyan(|is*' 
silber  gefällt.     Nach  Cock^),  schmilzt  man  in  Brasilien  den  palW*" 
haltigen  Goldstaub  mit  dem  2V2^achen  Gewichte  Silber  zusammen,  gmifc^ 
die  Legirung  und  behandelt  sie  mit  Salpetersäure,  wo  das  Gold  zurückblflX 
Aus  der  entstandenen  Lösung  wird  das  Silber  durch  Kochsalz  gefalH  ^ 
dann  werden  die  übrigen  Metalle  durch  Zink  abgeschieden.     Die  ktxter? 
löst  man  in  Salpetersäure;   durch  Ammoniaküberschuss   fallt  man  ans  ^ 
Lösung  die  Metalle  (Blei,  Platin)  bis  auf  Palladium  und  Kupfer,  weit*! 
gelöst  bleiben.     Die  ammoniakalische  Flüssigkeit  wird  dann  mit  Salisia' 
neutralisirt,  wobei  Ammonium-Palladiumchlorür  als  gelbes  Pulver  nieö* 
fallt,  das  Kupfer  nicht  geßlllt  wird.    Das  ausgewaschene  Palladium-Dof?«^ 
salz  hinterlässt  beim  Glühen  die  Hälfte  seines  Gewichts  graues  scbwaa^ 
ges  metallisches  Palladium. 

Das    MetalL 

Das  Palladium  ist  das  am  wenigsten  strengflüssige  der  PlatinmeS'' 
in  dem  Platinschmelzofen  (Seite  936)  kommt  es  mit  grösster  Leidi*^" 
in  Fluss.  Im  Knallgasgebläse  der  Schmelzhitze  des  Lridiums  aasgf^ 
verschwindet  es  unter  steter  Bewegung  und  Bildung  grüner  Dtoj^  "' 
sich  zu  einem  bräunlichen  Staube  von  fein  zertheiltem  Metall  und  ^^r 
verdichten.  Das  im  Oxydationsfeuer  geschmolzene  Palladium  spratst  M 
Erkalten  wie  Silber,  da  der  Sauerstoff  aber  erst  frei  zu  werden  beföfl 
nachdem  die  obere  Schicht  des  Metalls  schon  erstarrt  ist,    so  erstw^ 

1)  Ann.  d.  Chero.  n.  Pharm.  Bd.  XLIX,  S.  236. 
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sich  die  durch  das  Spratzen  entstandeDen  Blasenrftume  nur  auf  das  Innere 
desReguluB,  während  die  Oberfläche  völlig  regelmässig  erscheint  (Deville 
und  Debray  ^). 

Das  Metall  lässt  sich  leichter  seh  weissen  als  Platin;  aus  dem  grauen 
schwammigen  Palladium  (Palladiumschwamm),  wie  es  durch  Erhitzen  von 
Ammonium-Palladium chlorür  oder  Ammonium-Palladiumchlorid  (Palladium- 
salmiak) oder  Cyanpalladium  erhalten  wird,  kann  daher  auf  die  beim  Platin 
beschriebene  Weise  hämmerbares  Palladium  dargestellt  werden.  Auch 
durch  Zusammenschmelzen  mit  Schwefel  und  vorsichtiges  Abrösten  des 
Schwefels  unter  zeitweiliger  vorsichtiger  Behandlung  mit  dem  Hammer 
lässt  sich  das  Palladium  schmiedbar  machen  (Wollaston). 

Die  Farbe  des  Palladiums  ist  der  des  Platins  ähnlich,  aber  etwas  weis- 
ser. Es  ist  auch  etwas  weicher  und  geschmeidiger.  Das  specifische  Gewicht 
des  geschmolzenen  Metalls  ist  11,4,  das  des  geschmiedeten  Metalls  11,8. 

Das  Palladium  oxydirt  sich  leichter  als  das  Silber  bei  niedriger  Tem- 
peratur, seine  Oberfläche  ist  häufig  mit  einer  dünnen  Oxydschicht  bedeckt. 
Beim  Erhitzen  läuft  es  bläulich  an,  in  Folge  von  Oxydation;  in  höherer 
Temperatur  wird  es  aber  wieder  metallglänzend  weiss,  in  Folge  der 
Reduction  des  Oxyds.  Zieht  man  Palladiumblech  durch  die  Flamme  einer 
Weingeistlampe,  so  kann  man  die  abwechselnd  erfolgende  Oxydation  und 
Reduction  sehr  schön  wahrnehmen.  Erhitzt  man  eine  Drahtspirale  oder 
dünnes  Blech  des  Metalles  in  der  Flamme  des  B uns en^ sehen  Gasbrennere 
and  löscht  man  dann  die  Flamme  aus,  so  werden  sie  glühend  (S.  941).  In 
1er  Weingeistflamme  wird  das  Metall  leicht  berusst,  und  hält  man  es  län- 
Q^ereZeit  hinein,  so  entstehen  schwarze  Auswüchse,  welche  Kohlenpalladium 
nnd,  indem  sie  beim  Verbrennen  ein  Skelett  von  Palladium  hinterlassen 
[Wöhler«). 

Salpetersäure  löst  das  Palladium;  auch  concenirirte  siedende  Salzsäure 
und  Schwefelsäure  lösen  das  feinzertheilte  Metall  vollständig  auf,  was  an- 
zeigt, dass  es  zum  Sauerstoffe  ein  weit  grösseres  Yereinigungsstreben  hat 
ils  das  Platin.  Die  Lösungen  sind  braunroth  und  enthalten  Palladium- 
>xydnl8alz,  resp.  Chlorür.  Mit  saurem  schwefelsauren  Kali  geschmolzen  löst 
IS  sieb;  es  entsteht  eine  in  der  Hitze  rothe,  beim  Erkalten  gelbe  Masse. 

Von  Königswasser  wird  das  Palladium  sehr  leicht  aufgenommen;  die 
af  gewöhnliche  Weise  bereitete  Lösung  enthält  das  Chlorür:  PdCl;  da- 
[urch  unterscheidet  sich  das  Palladium  sehr  von  dem  Platin,  welches  als 
/hlorid:  PtCl^  in  Losung  geht  und  darauf  beruht  das  abweichende  Ver- 
alten, welches  diese  Lösung  gegen  Reagentien  zeigt,  so  die  Nichtfällbarkeit 
urch  Salmiak,  die  Fällbarkeit  durch  Cyanquecksilber  (siehe  Palladiumozy- 
olsalze). 

Trocknet  man  Jodtinctur  auf  Palladium  ein,  so  entsteht  ein  schwarzer 
lecken;  Platin  hingegen  wird  dadurch  nicht  angegriffen,  so  dass  Jodtinc- 
ir  ein  einfaches  Mittel  abgiebt,  Palladium  von  Platin  zu  unterscheiden. 
Das  Palladium  ist  mit  Platin  isomorph  und  wie  dieses  dimorph. 
Da  das  Palladium  fast  so  weiss  wie  Silber  ist  und  doch  an  der  Luft 
urch  Schwefelwasserstoffgas  nicht  anläuft  wie  Silber,  so  hat  man  es  zu 
3alen  und  Kreistheilungen  benutzt.  Palladiumdraht  wird  zum  Befestigen 
3r  künstlichen  Zähne  benutzt 


1)   Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [8J  T.  LVI,  p.  886.  —  »)  Pogg.  Ann.  Bd.  III,  S  71. 
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Verbindungen  des  Palladiums. 

Verbindungen  mit  Sauerstoft 

Das  Palladimn  giebt  mit  Sauerstoff  ein  Suboxyd:  PdjO  und  m 
basische  Oxyde,  ein  Oxydul:  PdO  und  ein  Oxyd:  PdOj. 

Palladiumsuboxyd:  PdjO.  —  Man  bekommt  diese,  von  K an«') 
entdeckte  Oxydationsstufe  des  Palladiums,  wenn  man  das,  durch  ko^» 
saures  Kali  aus  Palladiumchlorür  gefüllte  kohlensäurehaltige  Oxydul,  m 
einer  kleinen  Retorte  bei  anfangender  Glühhitze  erhält,  so  lange  sich  dq^ 
Sauerstoffgas  entwickelt  Das  Suboxyd  bleibt  als  schwarzes  Polver  laitA. 
das  erst  in  strenger  Glühhitze  in  Metall  und  Sauerstoff  zerMt  Kaltes 
Wasserstoffgas  reducirt  dasselbe  unter  Erglühen;  mit  Säuren  zIl8unmeDg^ 
bracht  löst  sich  Oxydul,  und  Palladium  bleibt  ungelöst  Das  AnUofei 
des  Metalls  beim  Erhitzen  beruht  auf  der  oberflächlichen  Bildung  dies« 
Suboxyds. 

Palladiumoxydul:  PdO.  — Aequivalent:  61,2  oder  765.  —  In  löö 
Palladium  86,9,  Sauerstoff  13,1. 

Man  erhält  das  Palladiumoxydul  durch  Verdampfen  der  AoflöOBf 
des  Metalls  in  Salpetersäure  zur  Trockne  und  vorsichtiges  Erhitseo  ^ 
Rückstandes  bis  zur  vollständigen  Zersetzung  der  Salpetersäure.  So  ^ 
reitet,  ist  es  schwarz  und  löst  es  sich  in  Säuren  nur  schwierig  an£  ^ 
gleichem  Zustande  wird  es  erhalten,  wenn  man  ein  Palladinmoxydniik 
mit  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  gemengt,  bis  zum  anfangenden  G^ 
erhitzt  und  dann  die  Masse  auslaugt  (Berzelius). 

Das  Hydrat  des  Oxyduls  f&llt,  nach  Berzelius,  als  dunkelbna* 
Niederschlag  nieder,  wenn  man  zu  der  Lösung  eines  Oxydulsalses  koh)^ 
saures  Kali  oder  Natron  setzt  Es  ist  aber  wahrscheinlich ,  dass  der  Nie- 
derschlag ein  sehr  basisches  Kohlensäure-Salz  ist  Nach  Fischer  ^ 
weder  die  saure,  noch  die  neutrale  Lösung  des  salpetersauren  PftUadivC' 
oxyduls  durch  kohlensaures  Kali  oder  Natron  sogleich  geföllt  und  esa^ 
weicht  bei  deren  Zusatz  zur  neutralen  Lösung  keine  Kohlensäure,  «f 
Lösung  nimmt  nur  eine  dunklere  Farbe  dadurch  an;  beim  Kochen  »» 
schlägt  sich  basisches  Kohlensäure-Salz  nieder.  —  Aetzkali  oder  Actöatrs 
fallen  aus  der  Lösung  des  Salpetersäuresalzes  basisches  Salz ,  welches  sc^ 
nach  Berzelius,  im  üeberschusse  farblos  auflöst,  nach  Fischer  imüek*' 
Schüsse  unlöslich  ist  und  beim  Kochen  in  Oxydulhydrat  verwandelt  fß* 
Der  aus  der  Chlorürlösung  durch  Aetzkali  gefällte  Niederschlag  löet  s^ 
im  Üeberschusse  auf  (Fischer'^).  Das  Hydrat  scheidet  sich  beim  Erhitz 
wieder  ans  (Claus). 

Mit  den  Säuren  bildet  das  Palladiumoxydnl  Salze,  welche  b^ 
braun  sind.  Die  löslichen  werden  durch  Behandeln  des  Metalls  mit  ^ 
Säuren  dargestellt,  das  Schwefelsäure-Salz  zweckmässig  unt^  gleidiie^ 
ger  Anwendung  von  Salpetersäure.  Die  unlöslichen  lassen  sich  dc^ 
Wechselzersetzung  erhalten.  Die  Lösung  der  Salze  ist  braun ,  so  wi«  ^' 
Lösung  des  entsprechenden  Chlorürs. 


1)  Berzelius,  Jahrcsber.  Bd.  XXIV,  S.  146.  —    •)  Schweigger,  Joani.   t  <**• ' 
Phys.  Bd.  LI,  8.  197  u.  Pogg.  Ann.  Bd.  X,  S.  607. 
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Das  Verhalten  der  Lösungen  gegen  die  ätzenden  und  kohlensan* 
en  feuerbeständigen  Alkalien  ist  vorhin  besprochen. 

Ammoniakflüssigkeit  und  kohlensaures  Ammon  entfärben 
Lie  Lösungen,  indem  farblose  lösliche  Doppelverbindungen  entstehen.  Nach 
ri scher  wird  aus  der  Lösung  des  Salpetersäure-Salzes  zuerst  etwas  basi- 
iches  Salz  gefällt.  —  Ueber  das  Verhalten  der  Lösung  des  Chlorürs  ge- 
^en  Ammoniak  siehe  Palladiumchlorür  und  Palladiumbasen. 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  bringen  einen 
[ankelbraunen  Niederschlag  von  Schwefelpalladium  hervor.  Unter  allen 
'latinmetallen  wird  das  Palladium  am  leichtesten  und  vollständigsten  von 
^chwefelwasserstofif  gefällt. 

Jodkalium  fällt  schwarzes  Palladiumjodür  (man  benutzt  die  Lösung 
Les  Palladiumchlorürs  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Jods). 

Cyanquecksilber,  so  wie  Cyankalium,  schlagen  gelblichweisses  Pal- 
adiumcyanür  nieder,  in  Salzsäure  und  Ammoniakflüssigkeit  löslich. 

Salpetersaures  Silberoxyd  giebt  in  der  Lösung  des  Chlorürs 
nnen  weissgelblichen  Niederschlag  (Claus). 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  bewirkt  darin  schwarzgraue 
Fällung  (Claus). 

Essigsaures  Bleioxyd  giebt  einen  gelblichen  Niederschlag,  im 
Jebermaass  löslich  (Claus). 

Zinnchlorür  bewirkt  einen  braunen  Niederschlag,  der  von  Salzsäure 
ni  einer  grünen  Flüssigkeit  gelöst  wird,  deshalb  entsteht  in  der  Salzsäure- 
Lösung  des  Chlorürs  sogleich  eine  grüne  Färbung  (Fischer). 

Die  positiven  Metalle  schlagen  aus  den  Lösungen  Palladium  nieder, 
^ben  so  wirken  die  gewöhnlichen  desoxydirenden  Substanzen  reducirend, 
s.  B.  Eisenvitriol,  schweflige  Säure,  sowie  Ameisensäure  in  der  Wärme. 

Die  folgenden  Salze  sind  bemerkenswerth. 

Salpetersaures  Palladiumoxydul:  PdO,N05.  —  Das  Palla- 
lium  löst  sich  in  der  Kälte  in  Salpetersäure  ohne  Entwickelung  von  Stick- 
itoflbxydgas,  indem  salpetrige  Säure  entsteht;  in  der  Wärme  erfolgt  die 
Auflösung  unter  Entwickelung  von  Stickstofibxydgas.  Die  braune  Lösung, 
;ur  Syrupconsistenz  verdampft  (nach  Fischer  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur), giebt  an  einem  warmen  Orte  lange  schmale  rhombische  Prismen  von 
>raungelber  Farbe,  die  sehr  zerflieeslich  sind,  deren  Wassergehalt  sich  daher 
licht  bestimmen  lässt  (Kane).  Die  Lösung  derselben,  besonders  die  ver- 
Lünnte,  lässt  nach  und  nach  alles  Palladium  als  basisches  Salz  fallen, 
iuch  wenn  die  Lösung  des  Palladiums  in  Salpetersäure  nicht  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  sondern  in  der  Wärme  verdampft  wird,  hinterlässt  der  Rück- 
tand, beim  Behandeln  mit  Wasser,  basisches  Salz,  und  dampft  man  bei 
LOG  bis  120^ C.  ein,  so  ist  fast  Alles  in  basisches  Salz  verwandelt.  Bei 
120  bis  130® C.  geht  dies  fast  ganz  in  Oxydul  über  (Fischer).  Nach 
iane  0  ist  das  basische,  dunkelbraune  Salz,  welches  durch  Wasser 
>der  durch  eine  zur  vollständigen  Zersetzung  unzureichende  Menge  von 
iali  aus  dem  neutralen  Salze  gefallt  wird:  4  PdO,  NO5  +  4 HO,  das  ist: 
J  PdO  +  PdO,  NO5  +  4H0  oder  3  (PdO  +  HO)  +  PdO,  NO»  +  HO. 

Salpetrigsaures  Palladiumoxydul-Kali.  Werden  die  Lö- 
lungen  von   salpetersaurem  Palladiumoxydul   oder  von  Palladiumchlorür 


1)  Berxeliai,  Jfthretber.  Bd.  XXIV,  S.  286. 
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mit  einer  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali  im  Ueberschnsse  venetst,  so 
scheidet  sich  das  Doppelsalz,  wenn  die  Lösungen  concentrirt  sind,  Boglekk 
als  weisses  Pulver,  wenn  sie  verdünnt  sind,  beim  Verdunsten  in  gelbcB 
Krystallen  aus.  Es  krystallisirt  in  drei  verschiedenen  Formen  nnd  ist  ii 
Wasser  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  wird  zunächst  das  Palladiamsali  vt 
Beizt  und  es  bleiben  Palladium  und  salpetrigsaures  Kali  (Fischer^). 

Schwefelsaures  Palladiumoxydul:PdO,S03.—  Schwimmi^ 
so  wie  gefeiltes  Palladium  löst  sich  in  Schwefelsäure  unter  ^ntwick&ic^ 
von  schwefliger  Säure  mit  rothbrauner  Farbe  auf.  Die  sehr  saure  Um 
lässt  sich  mit  Wasser  ohne  Trübung  verdünnen,  die  verdünnte  Löeungi^ 
gelb.  —  Zur  Darstellung  des  festen  Salzes  eignet  sich  dieser  Weg  läck 
weil  bei  der,  zur  Verjagung  des  Ueberschusses  der  Schwefelsaare  erfordff- 
lichen  hohen  Temperatur,  schon  eine  Zersetzung  stattfindet.  Man  loci  ^^ 
am  besten  das  PaUadium  in  einem  Gemenge  aus  Schwefelsäure  und  Salpeter 
säure  und  verdunstet  diese  Lösung  zur  Syrupconsistenz,  wo  dann  du  Sik 
PdO,  SO3  +  2  HO  in  braunen  Kry^len  anschiesst.  —  Ein  sehr  basiicli« 
S  alz :  7  PdO  +  PdO,  SO3  +  6 HO ,  föllt  bei  der  Verdünnung  einer  eoo» 
trii'ten  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  Wasser  nieder,  oder  wenn  mu  a 
einer  weniger  verdünnten  Lösung  ein  wenig  Kalilauge  giebt.  An  der  U^ 
nimmt  dasselbe  noch  4  Aeq.  Wasser  auf. 

Kohlensaures  Palladiumoxydul.  Aus  der  Lösung  d« P»r 
ladiumchlorürs  fallt  kohlensaures  Natron  das  neutrale  Kohlensäu^^^ 
als  hellgelbes  Pulver,  von  welchem  jedoch  Kohlensäure  unter  Aoilni!' 
weggeht,  so  dass  eine  basische  braune  Verbindung  bleibt:  9PdO-^^' 
CO3  -f"  10 HO.  Beim  Behandeln  mit  Ammoniakflüssigkeit  löst  eich  ^ 
theilweise  mit  brauner  Farbe ;  die  Lösung  giebt  beim  Verdunsten  c 
hellgelbe  zerfliessliche  Krystallmasse  (Kane). 

Von  den  Verbindungen,  welche  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  1= 
Palladiumoxydulsalze  entstehen,  wird  nachher  die  Rede  sein  (siebe  Pi^ 
diumbasen). 

Palladiumoxyd:  PdO;;.  In  100:  Palladium  76,8  Sauerstoff 23- 
—  Giebt  man  eine  Lösung  von  Kalihydrat  oder  von  kohlensaorem  Ki- 
in  kleinen  Antheilen,  unter  fortwährendem  Umrühren,  zu  trocknem  Eal'^ 
Palladium  Chlorid  (beim  Auflösen  in  Wasser  zersetzt  sich  dies  Sah),  ■ 
scheidet  sich  alkalihaltiges  Palladium oxydhydrat  als  gelbbraunes  Yi'''- 
aus.  Durch  Waschen  mit  kochendem  Wasser  entlässt  dies  Hydrat  i* 
grössten  Theil  des-  gebundenen  Wassers  imd  wird  schwarz.  SaneK^ 
säuren  wirken  nur  wenig  auf  das  Oxyd ,  und  Salze  desselben  sind  »0  p 
wie  nicht  gekannt.  Concentrirte  Salzsäure  löst  es,  indem  zugleich,  ^ 
des  Kaligehaltes,  Kalium-Palladium chlorid  entsteht;  verdünnte  Salfi*'' 
entwickelt  damit  Chlor,  indem  sich  Chlorür  bildet. 

Verbindungen  mit   Schwefel. 

Palladiumsulfuret:  PdS.  Palladium  schmilzt  mit  Schwell 
einer  grauweissen  metallglänzeuden  Masse  von  Sulfuret. —  Aus  derl^ 
der  PaUadiumoxydulsalze  oder  des  entsprechenden  Chlorürs  fidH  S^** 
Wasserstoff  das  Sulfuret  als  schwarzbraunes  Pulver. 


^)  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIV,  8.  116. 
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Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Die  YerbindaDgen  entsprechen  den  Oxyden  des  Palladiums. 

Palladinmsubchlorür:  PdaCl.  Wird  Palladiumchlorür  im  Por- 
ellantiegel  erhitzt,  so  geht  Chlorgas  weg  und  der  Rückstand  schmilzt. 
Jnterbricht  man  das  Erhitzen,  wenn  bei  völligem  Rothglühen  kein  Chlor- 
^as  mehr  entweicht,  so  ist  der  Rückstand  Subchlorür.  Dies  stellt  nach 
[em  Erkalten  eine  tiefrothbraune,  durch  und  durch  krystallinische  Masse 
iar,  welche  ein  hellrothes  Pulver  giebt,  an  der  Luft  zerfliesst,  indem  sie 
ich  durch  Einwirkung  des  Wassers,  wegen  der  Bildung  von  Chlorür,  und 
Ler  Ausscheidung  von  Palladium  dunkler  färbt  (Eane  i). 

Palladiumchlorür:  PdCl.  —  Schwammiges  und  gefeiltes  Palla- 
Li  um  lösen  sich  beim  Erwärmen  vollständig  in  Salzsäure  auf,  besonders 
eicht,  wenn  man  zugleich  Chlorgas  in  die  Flüssigkeit  leitet.  Gewöhnlich 
teilt  man  sich  die  Lösung  des  Chlorürs  dar,  indem  man  das  Palladium 
n  Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  auflöst.  Sie  ist  dunkel- 
3raun  und  verhält  sich  im  Allgemeinen  gegen  Reagentien  wie  die  Lösungen 
ier  Palladiumoxydulsalze  (Seite  997). 

Verdampft  man  die  Lösung,  so  bilden  sich  prismatische  Nadeln  von 
PdCl  +  2  HO,  welche  luftbeständig  sind,  wenn  die  Lösung'nicht  mit  Hülfe 
T-on  Salpetersäure  bereitet  war,  im  anderen  Falle  zerfliessen,  weil  sie,  nach 
bischer,  dann  stets  Salpetersäure  enthalten.  Eingetrocknet  stellt  das 
Dhlorür  eine  schwarzbraune  krystallinische  Masse  dar. 

Beim  Erwärmen  verhält  sich  das  Chlorür  wie  das  Salpetersäure-Salz, 
es  geht  schon  beim  Verdampfen  der  Lösung  in  basisches  Salz  über.  Stär- 
ker erhitzt  hinterbleibt  Subchlorür,  zuletzt  Metall.  Auch  die  wässerige 
Lösung  des  Chlorürs  lässt  allmälig  basisches  Salz  fallen.  —  Das  durch  un- 
vollständige Fällung  der  Lösung  mit  Kalilauge  resultirende  basische 
Salz  ist,  nach  Kane:  3  PdO,  PdCl  -f  4  HO.  Es  löst  sich  in  verdünnten 
Säuren. 

Palladiumchlorür- Ammoniak.  Aus  der  Lösung  des  Palla- 
diumchlorürs  föUt  Ammoniakflüssigkeit  einen  fleischfarbenen  Niederschlag, 
der  sich  im  Ueberschusse  farblos  löst.  Aus  dieser  Lösung  scheidet  Salz- 
säure eine  gelbe  Verbindung  ab  (siehe  unten  Palladiumbasen). 

Mit  den  positiven  Chloriden  giebt  das  Palladiumchlorür 
Doppel  Chloride.  Sie  werden  durch  Verdampfen  der  gemischten  Lö- 
sungen krystallisirt  erhalten.     Sie  sind  gelbbraun  oder  bronzefarben. 

Kalium-Palladiumchlorür:  KaCl,PdCl.  —  Das  Salz  krystal- 
lisirt  in  tiefgelben  oder  bräunlichen  Prismen,  ist  in  heissem  Wasser  weit 
mehr  als  in  kaltem  anflöslich.  Weingeist  föUt  es  aus  einer  warmen  wässe- 
rigen Lösung  in  goldgelben  Blättchen.  Fischer  giebt  an,  dass  die  zarten 
Prismen  bronzefarben,  die  grösseren  Krystalle  bei  reflectirtem  Lichte  braun, 
im  durchfallenden  Lichte  pistaziengrQn  seien. 

Natrium-Palladium  chlorür  ist  ein  zerfliessliches,  inW^geist 
lösliches  Salz. 

Ammonium-Palladiumchlorür:  AmCl,PdCl  -f-  HO,  schiesst, 
nach  Kane,  in  langen  olivenfarbenen  Prismen  an,  welche  Bronzeglanz  be- 
sitzen.   Es  hinterlässt  beim  Olühen  Metall. 


1)  A.  a.  O.  8.  281. 
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▼•  BoDsdorff  bat  ausserdem  Yerbindungen  mit  vielen  ander«  CMa- 
riden  dargestellt. 

Palladiumchlorid:  PdCl2.  Palladinmchlorid  entsteht  heim  Auf- 
lösen von  Palladiumchlorür  in  concentrirtem  Königswasser.  Die  Lörk 
ist  so  dunkelbraun,  dass  sie  schwarz  erscheint;  sie  giebt  mit  Chlorkik: 
einen  rothen  Niederschlag  von  Ealium-Palladiumcblorid ,  was  sie  Ton  ^ 
Chlorürlösung  unterscheidet  Wird  die  Lösung  verdünnt  oder  erbitit,  s 
entweicht  Chlorgas,  indem  wieder  Palladiumchlorür  gebildet  wird  Do- 
halb  enthält  die  gewöhnliche  Lösung  des  Palladiams  in  Eönigswsse 
Chlorür. 

Bas  Palladiumchlorid  giebt  mit  positiven  Chloriden  Doppelchloridt 

Kalium -Palladiumchlorid:  KaCl,  PdClj  erhält  man  dord  Ab- 
dampfen von  Königswasser  über  feingepulvertem  Kalium-PiJladiumcUorir 
Es  ist  ein  zinnoberrothes  Pulver,  in  welchem  sich  kleine  Octaeder  erka* 
nen  lassen.  Durch  kochendes  Wasser  wird  es ,  unter  Entwickehmg  t*« 
Chlor,  grösstentheils  zersetzt.  Beim  Behandeln  mit  Ammoniakfläragks; 
wird  Sticksto£fgas  frei  und  es  bildet  sich  Chlorürsalz. 

Ammonium-Palladiumchlorid:  AmCl,PdCls,  gleicht  « 
Kalium-Yerbindung. 

Sowohl  die  Verbindungen  des  Palladiumchlorids,  als  auch  die  ia 
Palladiumchlorürs  sind  isomorph  mit  den  entsprechenden  Platin-  fod  In- 
dium-Verbindungen. 

Palladiumbromür:  PdBr.  Die  Auflösung  des  Palladiums  in<s* 
Gemenge  von  BromwasserstofiPsäure  und  Salpetersäure  hinterlässt  beiii^*' 
dampfen  eine  braune  Salzmasse,  welche  grösstentheils  aas  basischem^ 
besteht,  das  beim  Abdampfen  entstand.  —  Beim  Zusammenbringen  ^ 
feinzertheiltem  Palladium  mit  Brom  und  Wasser  entsteht  ebenfdb  om 
Bromürlösung,  welche  aber  stets  freies  Brom  enthält  —  Mit  den  ifl»**" 
sehen  Bromiden  bildet  das  Palladiumbromür  Doppelbromide. 

Palladiumjodür:  PdJ.  —  Das  Palladiumjodür  wird  als  donke- 
brauner,  fast  schwarzer  Niederschlag  erhalten,  beim  Vermischen  der  Ash 
lösungen  von  Palladiumchlorür  oder  salpetersaurem  Palladiumoxjdai  aw 
Jodkalium.  An  der  Luft  getrocknet,  hält  es  1  Aeq.  Wasser  zurück,  ^ 
beim  Erwärmen  weggeht.  In  höherer  Temperatur  giebt  es  Jod  ww  ^ 
es  bleibt  Palladium  zurück.  Das  Jodür  ist  so  schwerlöslich,  da»»« 
Palladium  lösung  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Jods  anwenden  ki0- 
—  Kalium- Palladiumjodür  schiesst  in  rothen  Krystallen  an. 

Palladiumcyanür:  PdCy.  —  Diese,  für  die  Abscheidung  des P»^ 
ladiums  so  wichtige  Verbindung  (S.  993)  fallt  als  gelblichweisser  W«^ 
schlag  beim  Vermischen  einer  neutralen  Palladiumlösung  mit  einer  LW 
von  Cyanquecksilber.  Getrocknet  ist  das  Cyanür  ein  graugelbes  W^ 
Beim  Glühen  hinterlässt  es  schwammiges  Palladium.  AmmoniakflüBsigk^J 
und  Cyankaliumlösung  lösen  es  auf  (siehe  die  folgende  Verbindung)*  ^'^ 
man  Palladium  aus  einer  Lösung,  welche  viel  Kupfer  enthielt,  darch  Cp^ 
quecksilber,  so  entsteht  ein  schön  hinmielblauer,  beim  Trocknen  schmtt^ 
blau  werdender  Niederschlag,  muthmaasslich  eine  Verbindung  von  K^ 
cyanür  und  Palladiumcyanür  (Claus). 

Kalium-Palladiumcyanür.  Wasserfrei:  KaCy.PdCy.  ^^^ 
Lösung  von  Palladiumcyanür  in  Cyankaliumlösung  erhält  man  beim  *^ 
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lampfen  das  Salz  entweder  in  Bl&ttchen,  welche  1  Aeq.  Wasser  enthalten, 
>der  als  yerwittemde  Säulen,  deren  Wassergehalt  3  Aeq.  beträgt  (Gmelin, 
Elammelsberg  i). 

Palladium fluorür:  PdFl,  ist  braun,  in  Wasser  wenig  löslich,  auch 
irenig  löslich  in  Fluorwasserstoflfsäure.  —  Es  bildet  mit  positiven  Fluoriden 
[)oppelsalze  (siehe  auch  Palladiumbasen). 

Verbindungen   durch  Einwirkung   von  Ammoniak   auf 
Palladiumsalze. 

(Palladiumbasen;  ammoniakalische). 

Nachdem  früher  Kane^),  Fehling  3)  und  Fischer^)  verschiedene 
logenannte  ammoniakalische  Palladiumsalze,  durch  Einwirkung  von  Am- 
noniak  auf  Palladiumsalze  dargestellt  hatten,  sind  die  Producte  dieser  Ein- 
wirkung später  von  Hugo  Müller^)  näher  untersucht  worden,  in  der 
Absicht,  zu  ermitteln,  ob  Palladiumbasen  existirten,  den  sogenannten  Pia- 
dnbasen  analog.  Die  Untersuchung  hat  dies  in  der  That  erwiesen,  wie  es 
>ei  der  Aehnlichkeit  zwischen  Palladium  und  Platin  vorhergesehen  werden 
connte. 

Die,  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  PaUadium  salze  resultiren- 
len  Verbindungen  enthalten  zwei  Basen,  resp.  deren  Radicale,  welche  der 
s  weiten  und  der  ersten  B  eise  tischen  Platinbase,  resp.  deren  Radicale,  ent- 
sprechen. 

Das,  dem  Radicale  der  zweiten  Beiset'schen  Base  analoge  Radical  ist 
laher Palladammonium:  (H8.Pd)N  oder Amin-Palladium :  H^N'^Pd  (Claus; 
leuerlichst  nennt  er  es  Palladmonammoniak).  Nach  Gerhardt  würde  die 
Base  Palladosamin  sein:  (H3J>d)N0,H0  (S.  972);  Müller  nennt  sie  Pal- 
iadamin. 

Das  dem  Radicale  der  zweiten  Reiset' scheu  Platinbase  entsprechende 
[^dical  ist  Ammoniumpalladammonium :  (H2.H4N.Pd)N,  oder  Diamin-Pal« 
adium:  2H8N^Pd  (Claus;  Palladdiammoniak).  Nach  Gerhardt  würde 
lie  Base  Dipalladosamin  sein:  (Il5.Pd)N0,H0.  Müller  nennt  sie  Pal- 
addiamin  ^). 

Palladammoniiun- Verbindungen.  —  (Amin-Palladium  Verbindun- 
gen; Palladamin-Yerbindungen.)  Diese  Verbindungen  entstehen  bei  der 
ein  Wirkung  von  Ammoniak  auf  Palladiumchlorür,  Palladium  bromür  u.  s.w. 
ind  auf  Palladiumoxydulsalze,  wenn  das  Ammoniak  nicht  in  grossem 
Jebermaasse  vorhanden  ist. 

Palladiumchlorür- Ammoniak  und  Palladammoniumchlorid^) 
Amin-Palladiumchlorür).  Giebt  man  zu  einer  nicht  zu  verdünnten  Lösung 
on  Palladiumchlorür,  in  der  Kälte,  Ammoniakflüssigkeit  in  geringem  Ueber- 
aaasse,  so  bildet  sich  ein  rother  Niederschlag,  der  zuerst  vonVauquelin 

1)  Pogg.  Ann.  Bd.  XLII,  S.  189.  —  ^  Berzelins,  Jahresber.  Bd.  XXIV,  S.  282. 
-  ')  Pogg.  Ann.  Bd.  XIII,  S.  460;  auch:  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXIX, 
^  110.  —  *)  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXI,  8.  481.  —  »)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
.XXXVI,  8.  841.  —  «)  Mttller  wendet  die  Namen  Palladamin  und  Palladdiamin  so- 
rohl  anf  die  Basen  als  auch  anf  deren  Radioale  an,  was  nicht  zn  billigen.  ^  7)  Siehe 
ie  AnmerkoDg  8  auf  Seite  970. 
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beobachtet  wurde.     Er  ist  nach  dem  Trocknen  ein  krystallimsohes  floedi* 
rothes  oder  dunkelroBarothes  Pulver  und  entspricht  der  Formel:  PdCl^HjN 

Kocht  man  die  rothe  Verbindung  in  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  u 
niedergefallen  ist,  so  löst  sie  sich  dem  grössten  Theile  nach  auf  und  m 
dieser  Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  kleine,  gelbe,  octaedrische  Kiy- 
stalle  ab,  welche  ebenfalls  der  Formel :  PdCl,  H3N  entsprechen,  wddw  ik 
mit  der  rothen  Verbindung  isomer  sind. 

Aus  dem  Wasch wasser  von  der  rothen  Verbindung,  so  wie  am« 
Lösung  der  rothen  Verbindung  in  Ammoniakflüssigkeit  (man  übarsit^^ 
die  Palladiumchlorürlösung  mit  Ammoniakflüssigkeit,  so  dass  sicli  dff 
Niederschlag  auflöst)  f&Uen  Säuren  ebenfalls  die  gelbe  Verbindung  und  eJ» 
so  krystallisirt  sie  aus ,  wenn  man  die  rothe  Verbindung  mit  kodrank 
Wasser  behandelt;,  wobei  eine  geringe  Menge  einer  braunen  Substanz  c* 
gelöst  bleibt  Fehlin g  giebt  auch  an,  dass  die  rothe  Verbindung,  wo: 
man  sie  feucht  bis  160^0.  erhitze,  zum  grössten  Theile  gelb  werde,  dtf 
aber  im  trocknen  Zustande  diese  Umwandlung  erst  bei  200^  C.  erfolf» 
Säuren  lösen  sowohl  die  rothe,  als  die  gelbe  Verbindung;  die  Löennf  s 
braun  und  Ammoniakflüssigkeit  fallt  aus  derselben  stets  die  rothe  Ycrbc- 
düng.  Während  man  also  die  rothe  Verbindung,  durch  Auflösen  in  bfliee« 
ammoniakalischen  Wasser  und  Zusetzen  einer  Säure  zu  der  Lösung,  io^ 
gelbe  verwandeln  kann,  lässt  sich  die  gelbe  Verbindung,  durch  Auflöeen  2 
Salzsäure  und  Fällen  mit  Ammoniakflüssigkeit  in  die  rothe  überf^ 
Kaltes  Wasser  und  kalte  verdünnte  Säuren  wirken  weder  auf  dientv 
noch  auf  die  gelbe  Verbindung  bedeutend  lösend. 

Wie  schon  oben  angegeben,  wird  die  rothe  Verbindung  beim  ErÜöa 
gelb,  dann  schmilzt  sie,  giebt  Salmiak  und  Chlor  aus  und  hinteriistK- 
ladium.  Die  gelbe  Verbindung  wird  beim  Erhitzen  in  einer  Retoite  t^ 
grün,  entwickelt  etwas  Ammoniak,  dann  Salzsäure  und  Stickstoffgas,  nk3 
Salmiak  und  es  bleibt  Palladium. 

Kalilauge  löst  die  gelbe  Verbindung  reichlich  zu  einer  gdbeii  Flüssf' 
keit,  ohne  dass  sich,  selbst  beim  Erhitzen,  Ammoniak  entwi<ieli  ^ 
rothe  Verbindung  verhält  sich  eben  so,  aber  man  sieht,  dass  sie  sicli<> 
erst  in  die  gelbe  Verbindung  verwandelt  und  daher  als  solche  gelöst  wc* 

Müller  betrachtet  nun  die  rothe  Verbindung  als  Pallad  iu  mchlort'- 
Ammoniak:  PdCljHsN,  die  gelbe  Verbindung  als  Palladammoni»B' 
Chlorid:  (H3.Pd)NCl,  nennt  es  aber  Palladaminchlorür.  Nach  Clias«' 
es  Amin-Palladiumchlorür  oder  Palladmonammoniakchlorür:  H^N^PdCl 

Durch  sehr  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  wird  das  Palladaminoü*" 
chlorid  zersetzt.     Es  scheidet  sich  ein  brauner  Körper  aus,   der  tn^^ 
ammoniakhaltiges    Palladiumoxydul    verhält,   und  beim    Verdampft)  ^ 
braunen  Flüssigkeit  schi essen  zuletzt  Krystalle  von  Ammonium-Pallft^ 
chlorür  an. 

Sauerstofisäuren  veranlassen,  bei  der  Einwirkung  auf  das  ChlorÜ  ^' 
Entstehung  eines  SauerstofißBalzes  des  Palladammoniumoxyds  und  ^<*^^ 
monium  -  Palladiumchlor ür.  Am  vollkommensten  zeigt  schweflig«  ^ 
diese  Einwirkung  (siehe  unten). 

Rührt  man  das  Chlorid  in  Wasser  und  leitet  man  Chlor  dorci  i- 
Flüssigkeit,  so  färbt  sich  diese  braun,  es  tritt  schwache  Grasentwickl«; 
ein  und  das  Chlorid  löst  sich.  Giebt  man  dann  Ammoniakflüssigkeit  ^^ 
so  wird  rothes  Palladiumchlorür-Ammoniak  getfUÜ    Kodii  maa  dia  i^ 
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raune  Flüssigkeit  mit  Kalilauge,  ßo  entwickelt  ßich  Ammoniak.  Concen- 
irt  man  die  Flüssigkeit,  so  erhält  man  Krystalle  von  Ammonium-Palla- 
Lumchlorid. 

Wird  das  Einleiten  von  Chlorgas  längere  Zeit  fortgesetzt,  so  findet 
bhafte  Gasentwickelung  statt  und  der  Geruch  nach  Chlorstickstoff  wird  be- 
erkbar;  lässt  man  die  Flüssigkeit  erkalten,  so  scheiden  sich  dunkelrothe, 
st  schwarze  octaedrische  Krystalle  von  Ammonium-Palladiumchlorid  aus, 
eiche,  mit  Ammoniakflüssigkeit  übergössen,  diese  lebhaft  zersetzen,  indem 
e  zu  Ammonium-Palladiumchlorür  werden.  Bei  fortgesetztem  Einleiten 
^n  Chlor  wird  auch  das  Ammonium-Palladiumchlorid  zerstört  und  es 
Leibt  Palladiumchlorid  in  Lösung. 

Palladammonium bromid:  (H3.Pd)NBr.  —  Die  Lösung  von  Pal- 
kdiumbromür  verhält  sich  gegen  Ammoniak  genau  wie  die  Lösung  von 
alladiumchlorür.  Ammoniakflüssigkeit  bringt  nämlich  darin  einen  rothen 
rystallinischen  Niederschlag  hervor  und  diese  rothe  Verbindung:  Palla- 
iumbromür-Ammoniak,  PdBr,U3N,  geht  unter  den  nämlichen  Umständen 
a  gelbes  octaedrisches  Palladammoniumbromid  über. 

Mit  Salzsäure  gekocht,  entwickelt  das  Palladammoniumbromid  Brom- 
rasserstoffsäure,  die  Zersetzung  ist  aber  nicht  vollständig.  Von  Essigsäure, 
c^hwefliger  Säure,  Kalilauge,  Ammoniakflüssigkeit  und  von  kohlensauren 
Jkalien  wird  es  leicht  gelöst.  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  wird 
(rem  frei,  und  verdampft  man  die  Flüssigkeit,  so  krystallisirt  Ammonium- 
i'alladiumbromür  aus.  Bei  fortgesetztem  Kochen  mit  Salpetersäure  ent- 
teben  dunkelviolette,  metallglänzende  Krystalle  von  Ammonium-Palladium- 
>romür.     A  ähnlich  wie  Salpetersäure  wirken  Brom  und  Chlor. 

Palladammoniumjodid:  (Ha-PdjNJ. —  Die  Verbindung  ist  schon 
rou  Fehlin g  dargestellt  und  als  Palladiumjodür- Ammoniak  beschrieben 
worden.  Palladiumjodür  löst  sich  leicht  und  unter  Wärmeentwickelung 
selbst  in  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  zu  einer  blassgelben  Lösung, 
welche  mit  Jodwasserstoflfeäure  oder  einer  anderen  Säure  versetzt,  sich 
plötzlich  dunkel  färbt  und  Palladammoniumjodid  als  rothgelbes  Pulver 
fallen  lässt.  Es  ist  schwierig,  dasselbe  zu  trocknen,  ohne  dass  es  verändert 
wird,  es  muss  rasch  ausgewaschen,  dann  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und 
schliesslich  im  Vacuo  auf  warmem  Sande  getrocknet  werden.  Bleibt  es 
längere  Zeit  mit  Feuchtigkeit  in  Berührung,  so  verwandelt  es  sich,  nach 
Fehl  in  g,  in  eine  rothe  Krystallmasse ,  ohne  Aenderung  der  Zusammen- 
setzung. Lässt  man  die  nicht  concentrirte  Lösung  des  Jodids  in  Ammo- 
uiakflüssigkeit  längere  Zeit  an  einem  warmen  Orte  stehen,  so  scheidet  sich 
das  Jodür  in  glänzenden,  dunkelvioletten  Octaedem  aus. 

Palladammoniumfluorid.  Bringt  man  in  eine  Lösung  von  Fluor* 
silber  Palladammoniumchlorid,  so  bildet  sich  augenblicklich  Chlorsilber  und 
die  Lösung  färbt  sich  gelb.  Durch  allmälig  zugesetztes  Chlorür  lässt  sich 
Etiles  Silber  als  Chlorsilber  iallen.  Die  gelbe  Lösung  verhält  sich  wie 
aine  Lösung  von  Palladammoniumfluorid,  aber  sie  wird  beim  Verdampfen 
zersetzt 

Palladammoniumoyanid.  Palladiumcyanür- Ammoniak.  —  Pal- 
[adiumcyanür  löst  sich  in  Ammoniakflüssigkeit  unter  Erwärmung;  ist  nicht 
zuviel  Ammoniak  überschüssig,  so  scheiden  sich  schon  während  des  Filtri- 
rens  der  Lösung  Krystallnadeln  von  PdCy,H3N  aus,  wahrscheinlich  also 
Palladammoniumcyanid.   Ammoniakflüssigkeit  löst  die  Verbindung;  nentra- 
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lifiirt  man  die  Lösung  mit  SalzB&ore,  so  f&llt  sie  unverftndert  vieder  nie- 
der, übersattigt  man  mit  dieser  Säure,  so  scheidet  sich  PalladiameriDBr 
aus.  —  Der  blaue,  bei  Palla'diumcyanür  erwähnte  Niederschlag  löst  äd 
ebenfalls  in  Ammoniakflüssigkeit,  und  diese  Lösung  giebt  beim  Yerdanpfei 
lasurblaue  Schuppen,  welche  Kupfer,  Palladium,  Oyan  und  Ammoniik  ent- 
halten. 

Palladammoniumoxyd  (H3.Pd)N0.  (Amin  -  Palladiumondi:. 
PaUadmonammoniakoxydul:  HsN^PdO;  die  Base  der  Sauersto&dze, M^* 
ler's  Palladamin.  Die  Base  kann  auf  zweierlei  Weise  isolirt  erhalta  la- 
den, entweder  dadurch,  dass  man  Palladammoniumchlorid  mit  Wuiff 
anrührt  und  Silberoxyd  zugiebt  oder  dadurch,  dass  man  das  Schwefdlta^ 
Salz  durch  Baryt  zerlegt. 

Li  beiden  Fällen  resultirt  eine  geruchlose,  schwach  gelbe  Lösung.  ^ 
stark  alkalisch  reagirt,  herb  alkalisch  schmeckt  und,  auf  die  Zunge  f- 
bracht,  Unempfindlichkeit  des  berührten  Theiles  erzeugt.  Beim  Yerdampis 
der  Lösung,  behufs  der  Gewinnung  der  Base  in  fester  Form,  darf  nt' 
keine  höhere  Temperatur  anwenden  und  mnss  man  die  Lofti^ 
schliessen,  weil  die  Base  äusserst  begierig  Kohlensäure  anzieht  Min^ 
dampft  die  Lösung  entweder  in  einer  Retorte  im  Wasserbade  oder  in  flscks 
Schalen  unter  einer  Glocke  über  Schwefelsäure.  Bei  einer  gewissaa  Co«- 
centration  scheidet  sich  aus  der  dunkelgelb  gewordenen  Lösung  ein  Bo^ 
satz  ab,  der  sich  nach  und  nach  vermehrt,  bis  endlich  die  ganze  Füsf' 
keit  zu  diesem  Körper  eingetrocknet  ist.  Die  erhaltene  Masse  ««^ 
unter  dem  Mikroskope  deutlich  krystallinisch,  wenn  man  kalt  über  S^ 
feisäure  verdampft;  sie  ist  harzig,  amorph,  wenn  man  beim  Verdis^ 
Wärme  anwandte. 

Hat  man  bei  dem  Verdampfen  die  Kohlensäure  gehörig  abg^ii^ 
und  Wärme  vermhaden,  so  löst  sich  die  Base  fast  vollständig  wieder^ 
Wasser.  Ein  kleiner  Rückstand,  welcher  bleibt,  ist  Kohlensäureitls  ^ 
Palladiumoxyd. 

Im  trocknen  Zustande  absorbirt  die  Base  weniger  leicht  Kohleni«? 
und  sie  hält  sich  in  verschlossenen  Gefässen  unverändert  Bei  100' (- 
erleidet  sie  keine  ersichtliche  Zersetzung,  aber  in  höherer  Tempefl* 
beginnt  sie  zu  verglimmen,  bisweilen  so  heftig,  dass  sie  umhergeic^ 
dert  wird. 

Die  Lösung  des  Palladammoniumoxyds  flült  aus  Kupfer-  and  S&f 
salzen  die  Basen,  ohne  dass  ein  Ueberschuss  derselben  die  geringste  M«f 
des  Niederschlags  auflöst. 

Versetzt  man  die  Lösung  des  Palladammoniumoxyds  mit  etwaiS^ 
miaklösung,  so  verschwindet  nach  einiger  Zeit  die  gelbe  Farbe  derFlö^ 
keit;  erwärmt  man,  so  riecht  sie  nach  Ammoniak,  kocht  man  aber,  sc^ 
wickelt  sie  stark  Ammoniak  und  es  bildet  sich  Palladammoniumcki«^ 
das  gelöst  bleibt  Setzt  man  das  Kochen  so  lange  fort,  bis  die  Entvior 
lung  von  Ammoniak  aufhört,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  gelb«^ 
stallinisches  Chlorid  aus.  Auf  ähnliche  Weise  vrie  Salmiak  verfaalti!*'^ 
andere  Ammonsalze.  Die  wässerige  Lösung  der  Base  absorbirt  oM^ 
grosser  Schnelligkeit  Kohlensäure  aus  der  Luft,  dass  dieselbe  scto  ^n 
wenigen  Minuten  mit  Säuren  aufbraust  ^J 

In  der  Kälte  bewirkt  Alkohol  keine  Zersetzung  der  Base  in  ihrtf  vtf 
rigen  Lösung,  aber  beim  Erhitzen  scheidet  sich  metaUisches  PalladitB 
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Erw&rmt  man  die  wässerige  Lösung  der  Base  fär  sich,  so  bemerkt 
%n.  keine  Zersetzung,  aber  bei  lange  anhaltendem  Kochen  findet  Ent- 
ckelong  yon  Ammoniak  statt  und  es  scheidet  sich  ein  brauner  Körper 
Flocken  aus.  Müller  meint,  dass  diese  Zersetzung  durch  eine  geringe 
enge  organischer  Sto£Pe  veranlasst  werde,  denn  selbst  durch  lange  fort- 
isetztes  Kochen  lässt  sich  nicht  ^les  Palladammoniumoxyd  zersetzen. 

Schwefelsaures  Palladammoniumoxyd :  (H3.Pd)NO,S03 
sliwefelsaures  Amin-Palladiumoxy dul :  HaN^^PdO,  SO3).  Wenn  man  die 
>sungen  der  Sauerstofifsalze  des  Palladiumoxyduls,  z.  B.  schwefelsaures 
Ler  salpetersaures  Palladiumoxydul,  auf  gleiche  Weise  mit  Ammoniakflüs- 
^keit  behandelt,  wie  die  Lösungen  des  Chlorids,  Bromids  u.  s.  w.,  so 
beiden  Säuren  aus  der  ammoniakalischen  Ijösung  kein  Sauersto£fisalz  des 
dladammoniumoxyds  ab,  sondern  diese  bleiben  gelöst  und  lassen  sich 
cht  von  dem  gleichzeitig  entstandenen  Ammonsalze  trennen. 

Das  schwefelsaure  Palladammoniumoxyd  kann  entweder  durch  Sät- 
zen der  Base  mit  Schwefelsäure  oder  dadurch  dargestellt  werden,  dass 
an  das  Chlorid  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd  über- 
esst. Das  im  letzteren  Falle  entstehende  Chlorsilber  ist  stets  etwas  gelb 
3flU:bi  Man  erhält  das  Salz  aus  der  Lösung  beim  Verdampfen  in  kleinen 
■angegelben  Octaedem.  £s  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser.  Die  Lösung 
.ebt  mit  Salmiak,  und  Chloriden  überhaupt,  einen  Niederschlag  von  gel- 
em  Palladammoniumchlorür.  Das  trockne  Salz  hält  sich  noch  bei  löO^C. 
nzersetzt,  bei  300^  C.  wird  es  aber  plötzlich  mit  grosser  Heftigkeit  zer- 
)tzt ;  es  bleibt  Palladium  zurück. 

Schwefligsaures  Palladammoniumoxyd:  (H8.Pd)N0,  SOj. 
-  Sättigt  man  die  Lösung  der  Base  mit  schwefliger  Säure  und  verdampft 
lan  in  gelinder  Wärme,  so  erhält  man  das  Salz.  Löst  man  das  Chlorid 
1  wässeriger  schwefliger  Säure  und  verdampft  man  die  braungelbe  Lösung, 
o  schiessen  dunkelorangegelbe  Octaeder  des  Salzes  und  grüngelbe  dünne 
Hättchen  von  Ammonium-Palladiumchlorür  an.  Das  Palladammonium  salz 
»nn  auch  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Alkohol  aus  der  Lösung  der 
leiden  Salze  abgeschieden  werden. 

Das  schwefligsaure  Palladammoniumoxyd  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
tarkere  Säuren  entwickeln  daraus  schweflige  Säure.  Trocken  ist  das 
alz  sehr  beständig.  In  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich  mit  ziem- 
Lcher  Heftigkeit.  Es  verbindet  sich  mit  Ammoniak  sehr  leicht  zu  einem 
ehr  beständigen,  farblosen,  krystallinischen  Salze,  von  welchem  weiter 
inten  die  Bede  sein  wird  (siehe  Ammoniumpalladammoniumsalze). 

Salpetersaures  Palladammoniumoxyd:  (H8.Pd)N0, NO5. 
)urch  Uebergiessen  des  Chlorids  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
lilberoxyd  resultirt  eine  gelbe  Lösung  des  Salzes,  welche  beim  Verdampfen 
Versetzung  erleidet. 

Kohlensi^ures  Palladammoniumoxyd:  (H8.Pd)NO,C03.  Die 
!iösung  der  Base  zieht  begierig  Kohlensäure  aus  der  Luft  an,  wie  schon 
»ben  mehrfach  erwähnt;  sie  verwandelt  sich  in  eine  krystallinische  Masse. 
>a8  Salz  lässt  sich  auch  durch  Wechselzersetzung  aus  dem  Chloride  und 
[ohlensaurem  Silberoxyd  oder  aus  dem  Schwefelsäure-Salze  und  kohlen* 
Aurem  Baryt  darstellen.  Man  rührt  dazu  das  Palladammoniumsalz  mit 
nTasser  an,  setzt  einen  kleinen  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Silberoxyd 
>der  kohlensaurem  Baryt  hinzu  und  filtrirt  nach  einiger  Zeit 
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Das  trockne  kohlensaure  PalladammoninmoKyd  löst  sich  ziemüdi  \m^. 
in  Wasser  zu  einer  stark  alkalischen  Flüssigkeit,  welche  aus  den  Sthe 
von  Kalk,  Baryt,  Silberoxyd,  Kupferoxyd  u.  s.  w.  Kohlensaure-Sal« filh. 

Wird  die  Lösung  bei  gelinder  Temperatur  verdampft,  so  resohim 
schön  goldgelbe  Octaeder ,  die  bisweilen  als  glimmerartige  Schoppen  «- 
scheinen. 

AmmoniumpalladaminoniiLm- Verbindungen.  —  (Diamin-P)^ 
dium- Verbindungen;  Palladdiamin  -  Verbindungen).  Diese  Verbindm^ 
entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Palladiumchlorür,  Pilt- 
diumbromür  u.  s.  w.  und  auf  die  Palladium oxydulsalze,  wenn  Ammeniii 
in  grossem  Ueberschusse  vorhanden  ist,  sie  entstehen  daher  natürlich  iii 
bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Palladammoninmsalie.  t- 
Amin-Palladiumsalze ,  die  Salze  der  vorigen  Reihe. 

Ammoniumpalladammoniumchlorid:  (H2.H4N.Pcl) NO  |D^ 
amin-Palladiumchlorür:  2H3N'"PdCl).  Das  von  Fehling  dargeteLn 
ammoniakalische  Palladiumchlor&r- Ammoniak  ist  dies  Chlorür.  G«lt« 
Palladammoniumchlorid  absorbirt  1  Aeq.  trocknes  Ammoniakgas,  ms^ 
aber  in  feuchtem  Ammoniakgase  ausser  1  Aeq.  Ammoniak  auch  IM 
Wasser  auf.  Die  Lösung  des  gelben  Chlorids  in  Ammoniakflösdgfc^ 
giebt,  wenn  sie  unter  bisweiliger  Ersetzung  des  Ammoniaks  verdisif 
wird,  farblose  Krystalle,  welche  ebenfalls  1  Aeq.  Wasser  enthalteiL  -^ 
ist  der  beste  Weg  zur  Darstellung  unseres  Chlorids.  Die  Krystalle,  gr* 
fast  rechtwinklige  Prismen,  sind  leicht  löslich  in  Wasser;  sie  verlies ^ 
120®  C.  1  Aeq.  Ammoniak  und  1  Aeq.  Wasser  und  werden  za  ^ 
Palladammoniumchlorid.  Giebt  man  zu  der  Lösung  des  Salzes  eine  är- 
so  färbt  sie  sich  goldgelb  imd  es  lagert  sich  dann  ebenfaUs  PiDi^ 
moniumchlorid  kryetallinisch  ab. 

Ammoniumpalladammoniumbromid.  —  Wird  die  Lö«^' 
des  PaUadiumbromürs  mit  ooncentrirter  Ammoniakflüssigkeit  im  f^ 
maasse  versetzt  oder  Palladammoniumbromid  in  Ammoniakfiössigkat  f^ 
löst  und  die  farblose  Lösung  concentrirt,  so  scheiden  sich  anseittls^ 
grosse,  tafelartige,  fast  farblose  Krystalle  von  AmmoniumpailadanunoDcr 
bromid  aus. 

Ammoniumpalladammoniumjodid:  (H2.H4N.Pd) NX  ^: 
von  Fehling  dargestellt.  Die  Lösung  von  PaUadiumjodür  oder  Ps2* 
ammoniumjodid  in  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit,  in  einer  Atmoijii'* 
von  Ammoniakgas  oder  unter  Ersetzung  des  Ammoniaks  verdampft,  ^ 
unser  Jodid  in  farblosen  Krystallen,  welche  an  der  Luft  leicht  Abu»««* 
verlieren.  Trocknes  Palladiumjodür  nimmt  in  Ammoniakgas  2  Aeq.  ^^ 
moniak  auf. 

Ammoninmpalladammoniumfluorid. —  Wenn  man  die, i'* 
Zersetzung  von  Fluorsilber  mit  Palladammoniumchlorid  erhaltene  L*^. 
(S.  1003)  mit  einem  Ueberschusse  von  Ammoniakflüssigkeit  vermiscti*' 
eindampft,  so  resultirt  das  Fluorid  in  farblosen  Krystallen,  di^  ^ 
beständig  sind,  sich  leicht  in  Wasser  lösen  und  selbst  trocken  G^*^ 
greifen.  Die  Lösung  giebt,  mit  Flusssäure  versetzt  nicht  PaDadamn«*^ 
flnorid. 

Ammoniumpalladammoniumkieselfluorid. —  Giebt»»' 
der  Lösung  eines  Ammoniumpalladammoniam-Salzes  Kieselflaorwascr^ 
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ire,  so  entsteht  nach  kurzer  Zeit  ein  Niederschlag  von  farblosen,  ziemlich 
»ssen,  perlglänzenden  KrystallschuppeD ,  die  unlöslich  sind  in  Weingeist, 
-wer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  warmem  Wasser  und  sich  aus 
*  Lösung  in  grossen  Blättern  wieder  ausscheiden.  Die  Lösung  des  Salzes 
ibt  mit  Kieselfluorwasserstoffsäure  kein  Palla  dam  moniumkieselfluorid,  aber 
Izsäure  iallt  daraus  allmälig  Palladammoniumchlorid. 

Ammoniumpalladammoniumoxyd:  (H2.H4N.Pd)NO.  (Diamin- 
lladiumoxydul :  2H8N^PdO,  Palladdiamin  Müller*s).  — -  Das  Oxyd  des 
QTnoniumpalladammoniums,  die  Base  der  Sauerstoffsalze,  lässt  sich  aus  dem 
bwefelsäure-Salze  durch  Baryt  abscheiden.  Man  giebt  zu  einer  Lösung  von 
iwefelsaurem  Palladiumoxydul  Ammoniakflnssigkeit  in  Ueberschuss  und 
cbt,  fallt  aus  der  Lösung  die  Schwefelsäure  durch  Barythydrat  ,und 
wärmt,  um  die  kleine  Menge  Ammoniak  zu  entfernen,  welche  von  schwe- 
isaurem  Ammon  herrührt.  Es  resultirt  eine  blassgelbe  Flüssigkeit,  welche 
>im  Verdimsten  die  Base,  jedoch  nicht  ganz  unzersetzt,  als  krystallinische 
asse  zurücklässt. 

Die  liösung  der  Base  ist  geruchlos,  reagirt  stark  alkalisch  und  fallt 
18  den  Salzen  von  Kupfer,  Eisen,  Kobalt,  Nickel  und  Thonerde  die  Ba- 
iDf  fcQlt  aber  nicht  Silbersalze. 

Wird  die  Lösung  stark  gekocht,  so  entwickelt  sich  etwas  Ammoniak 
id  sie  färbt  sich  gelb.  Leicht  wird  sie  durch  organische  Stoffe  zersetzt. 
Q  der  Luft  absorbirt  sie  Kohlensäure,  jedoch  nicht  so  stark  wie  die  Lö- 
n^  des  Palladammoniumoxyds.  Mit  Säuren  kalt  genau  gesättigt,  giebt 
9  Ammoniumpalladammoniumsalze ;  ein  Ueberschuss  von  Säure  aber, 
isonders  einer  Wasserstoffsäure,  bewirkt  sogleich  das  Zerfallen  in  Am- 
ODiak  und  Palladammoniumsalz. 

Schwefelsaures  Ammoniumpalladammoniumoxyd  (schwe- 
lsaures Diamin-Palladiumoxydul).  —  Versetzt  man  die  Lösung  von  schwe- 
tlsaurem  Palladium oxydul  mit  Ammoniakflüssigkeit  in  Ueberschuss,  so  löst 
ch  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  wieder  auf  und  es  bildet  sich, 
eben  etwas  schwefelsaurem  Ammon,  das  schwefelsaure  Ammoniumpallad- 
nmoniumoxyd.  Durch  Erwärmen  der  Lösung  mit  ein  wenig  Barythydrat 
ann  man  das  Ammonsalz  zersetzen.  Die  concentrirte  Lösung  giebt  farb- 
►se,  prismatische  Krystalle,  die  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol 
'>8en  und  welche  mit  Salzsäure  Palladammoniumchlorid  liefern. 

Schwefligsaures  Ammoniumpalladammoniumoxyd.  Das  farb- 
3se  Salz,  welches  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  schwefligsaures 
'alladammoniumoxyd  entsteht,  ist  unser  Salz.  Man  erhält  es  auch  un- 
oittelbar  aus  der  Base  und  der  Säure.  Es  krystalHsirt  in  kleinen  prisma- 
ischen  Krystallen  und  zeichnet  sich  durch  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  aus. 
Ss  ist  sehr  beständig  und  wird  erst  bei  200^  C.  gelb. 

Kohlensaures  Ammoniumpalladammoniumoxyd.  —  Die 
Lösung  der  Base,  des  Ammoniumpalladammoniumoxyds,  zieht  aus  der  Luft 
Sohlensäure  an  und  trocknet  zu  «iner  krystallinischen  Salzrinde  ein.  Man 
cann  das  Salz  auch  durch  Zersetzung  des  Chlorids  mit  kohlensaurem  Sil- 
t)eroxyd,  jedoch  nicht  völlig  frei  von  Silber  erhalten,  so  wie  durch  Zer- 
setzung des  Schwefelsäure-Salzes  mit  kohlensaurem  Baryt.  Das  Salz  kry- 
stallifirt  aus  der  concentrirten  Lösung  in  glänzenden  farblosen  prisma- 
bischen  Krjstallen,  die  wenige  Grade   über  100®  C.  gelb  werden.      Die 
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Lösung  ist  farblos,  stark  alkalisch,  fällt  Kupfer-,  Silber-,  Baryt-  vd 
Kalk-Salze. 

Als  Müller  durch  Wechselzersetzung  von  Palladammomnmdibn^ 
und  cyansaurem  Silberoxyd  eine  Lösung  von  cyansaurem  PaUadammomiiii- 
oxyd  darstellte  und  dieselbe  bei  sehr  gelinder  Wärme  verdampfte,  erfolgte 
plötzlich  lebhafte  Entwickelung  von  Kohlens&uregas  und  die  rüdntia^ 
Flüssigkeit  gab  dann  bei  weiterem  Verdunsten  kohlensaures  Ammonnc* 
palladammoniumoxyd.  Die  Cyans&ure  war  also  in  Ammoniak  und  Koiila- 
saure  zerfaUen. 

Durch  Einwirkung  von  Methylamin ,  Aethylamin  u.  s.  w.  lof  Pi^ 
diumchlorür  u.  s.  w.  entstehen  Verbindungen,  welche  den  dnrch  Einwiibsf 
von  Ammoniak  resultirenden  entsprechen. 

Legirungen  des   Palladiums. 

Das  Palladium  lässt  sich  wie  das  Platin  mit  den  schmelzbaren  Meitr 
len  zusammenschmelzen,  und  giebt  damit  Legirungen,  welche  im  A% 
meinen  von  geringem  Interesse  sind. 

Eine  Legirung  von  24  Palladium,  44  Silber,  72  Gold  und  92  KB|if^ 
ist,  als  ganz  vorzüglich  für  Zapfenlager  in  Uhren  geeignet,  empfohki  «^ 
den.  —  Eine  Legirung  von  Palladium  und  Nickel  soll  sehr  gUnieodst 
dehnbar  sein.  —  Eine  Legirung  von  1  Palladium  und  100  Stahl  soll  2r 
Instrumente  geeignet  sein.  —  Mit  Platin  schmilzt  das  Palladimn  n*^ 
grauen  Legirung.  —  Eine  Legirung  von  1  Silber  und  9  Palladinm  »^ 
von  Zahnärzten  benutzt.  —  1  Th.  Palladium  mit  5  bis  6  Th-  Ziö^ 
sammengeschmolzen  liefert  einen  Regulus,  welcher  nach  dem  Belua*^ 
mit  Salzsäure  feine  glänzende  Lamellen  der  Verbindung  Pd^Sus  nröcb^ 
(Deville  u.  Debray). 

Zur  Bestimmung  und  Scheidung  des  Palladiam^ 

Liegen  Palladiumverbindun^en  zur  Analyse  vor,  welche  beim  Eito 
für  sich,  oder  in  einem  Strome  Wasserstoflfgas,  oder  mit  Schwefebinre,  c^ 
mit  Salmiak  metallisches  Palladium  geben,  so  wird  dieser  Weg  tax  Aitf^ 
eingeschlagen.  Sind  dem  reducirten  Palladium  noch  lösliche  Salse  baf 
mengt,  so  entfernt  man  diese  durch  Wasser  (siehe  auch  bei  Platin  &  ^ 

Aus  den  Lösungen ,  in  denen  das  Palladium  gewöhnlich  als  0^ 
oder  ab  salpetersaures  Palladiumoxydul  enthalten  ist,  fällt  man  daslbw 
meistens  durch  Cyanquecksilber,  als  Palladiumcyanür.  Die  Lösonga*^ 
den  vor  der  Fällung  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt  Der  hdk^^ 
Niederschlag  wird  ausgesüsst,  getrocknet  und  geglüht;  es  bleibt  ik^' 
sches  Palladium  zurück. 

Die  Scheidung  des  Palladiums  von  anderen  Metallen  lässt  titk^ 
falls  häufig  durch  Cyanquecksilber  ausführen. 

Da  das  Palladium  aus  der  Lösung  «einer  Salze  durch  Sohwefelvs^ 
Stoff  als  Schwefelpalladium  gefallt  wird,  so  kann  auch  die  Scbeidof^ 
selben  von  den  dadurch  nicht  fällbaren  Metallen  mittelst  Schwelelv*^ 
stof^B^  bewerkstelligt  werden. 

Ameisensaures  Kali  reducirt  das  Palladium  aus  den  LösuDgen  s^ 
Salze  beim  Erwärmen,  was  ebenfalls  einen  Weg  zur  Scheidung  «^ 
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z^  B.  von  Kupfer,  welches  mit  dem  Palladium  durch  Cyanqueckßilber 
ddergeschlageu  wird,  bei  welchem  also  die  Scheidung  durch  Cyanqueck- 
ber  nicht  anwendbar  ist. 

Von  den  JMetallen,  welche  durch  Schmelzen  mit  zweifach- Schwefel* 
arem  Kali  nicht  angegriffen  werden,  z.  B.  Platin,  Gold,  Iridium,  lässt 
:h  das  Palladium  auf  diese  Weise  trennen.     Das  Palladium  wird  dadurch 

schwefelsaures  PaQadiumoxydul  verwandelt. 


r  1  d  1  u  m. 


Literatur.  Tennant,  Pbilos.  Transact.  1804.  p.  411;  auch  Oe h Uns' neues  Joar- 
A  der  Chemie.  Bd.  V,  S.  166.  —  Descotils,  Gehlens'  neues  Journ.  Bd.  II,  S.  78.— 
öurcroy  und  Vanquelin,  Ebend.  Bd.  III,  S.  862.  —  Vauquelin,  Schweigger's 
»um.  Bd.  XXIV,  S.  21.  —  Berzelius.  Pogg.  Ann.  Bd.  XIII,  S.  463;  Bd.  XV,  S. 
)8  und  527. 

Zeichen:  Ir.  —  Aequivalent  98,5  oder  1232  (Berzelius,  durch  die 
nalyse  des  Kalium-Iridiumchlorids). 

Das  Iridium  (Irid)  ist  im  Jahre  1803  von  Smithson  Tennant  ent- 
eckt worden  (S.  923).  Er  gab  ihm  den  Namen  von  der  Mannigfaltigkeit 
er  Farben,  welche  seine  Lösungen  zeigen. 

Die  Kömer  von  Osmium-Iridium,  welche  sich  in  dem  Platinerze  finden 
nd  welche  sich  durch  eine  weissere  Farbe,  grössere  Härte  und  durch  ihr 
ilätteri^es  Gefüge  von  den  Körnern  des  gediegenen  Platins  leicht  uuter- 
cbeiden,  so  wie  das  Osmium-Iridium,  welches  in  den  Körnern  des  gediege- 
len  Platins  gleichsam  eingesprengt  vorkommt,  sind  das  Material  für  die 
Gewinnung  des  Iridiums  (Seite  925  n.  f.).  In  einigen  Platinerzen  finden 
ich  auch  Kömer  von  Iridium-Platin,  welche  gegen  80  Proc.  Iridium  enthal- 
en,  bisweilen  Fragmente  von  Octaedern  erkennen  lassen  und  sich  durch 
weissere  Farbe  und  durch  das  grosse  specif.  Gewicht  von  22,66  auszeich- 
len  (Breithaupt  Oi  Kose 2). 

Beim  Behandeln  des  Platinerzes  mit  Königswasser  werden  die  Körner 
Les  Osmium-Iridiums  und  des  Iridium -Platins  nicht  angegrifi'en,  und  auch 
las  Osmium-Iridium  aus  den  Körnern  des  gediegenen  Platins  bleibt  in 
Gestalt  schwarzer  Schuppen  zurück  (S.  925  und  930).  Dieser  Rückstand 
'on  der  Behandlung  des  Platinerzes  mit  Königswasser  ist  es,  welcher  auf 
ndium  verarbeitet  wird  und  welcher  zur  Gewinnung  von  Osmium  pnd 
Ruthenium ,  auch  Khodium  dient  ^).  Man  kann  ihn  aus  den  Anstalten 
>eziehen,  in  denen  das  Platin  aus  dem  Platinerze  dargestellt  wird  (Pla- 
;inrückstände,  unlösliche,  S.  926  und  927);  er  enthält  dann  begreif- 
ich  neben  Osmium-Iridium  u.  s.  w.  denjenigen  Theil  des  Sandes  de»  Pla- 
dnerzes,  auf  welchen  das  Königswasser  nicht  wirkte  und  der  oft  über  zwei 
Drittheile  des  Gewichtes  beträgt.  Die  Zusammensetzung  dieser  Platinrück- 
Btände  ist  Seite  927  mitgetheilt. 


1)  Schweigger'i»  Journ.  Bd.  LXIX,  S.  96.  —    ^)  Pogg.  Ann.    Bd.  XXXIV,  S.  377. 
8)  Siehe  Fremy,  Jonrn.  f.  pr»kt.  Chem.  Bd.  LXII,  S.  840. 
Oraham-Otto's  Chemie.  Bd.  U,  Abt  heil.  HI.  G4 
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Die  Reinigung  der  Rückstände  von  dem  Sande  lässt  sich  dorck 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron ,  Auskochen  der  Schmelze  mit  Wss- 
ser,  Abschlämmen  der  leichteren  Theile  von  dem  Ungelösten  und  Behwid- 
lung  des  Rückstandes  mit  Salzsäure  bewerkstelligen  oder ,.  nach  Deville 
und  Debray,  durch  Schmelzen  mit  Bleiglätte  und  Blei,  worüber  Seite 936 
das  Erforderliche  gesagt  worden  ist.  Die  platten ,  beim  Schlagen  ücät 
blätternden  Körnchen  des  gereinigten  Osmium -Iridiums  dienen,  heüiBfi; 
gesagt,  wegen  der  ausnehmenden  Härte,  den  Goldfeder-Fabrikanten  zo  ds 
Spitzen  der  Federn.  Die  besten  davon  sind  wenigstens  250  DoUtn  d« 
Unze  werth,  ein  Kubikzoll,  welcher  etwa  1 1  Unzen  wiegt,  2750  Dollus  'i. 

Da  die  gröberen  Körner  und  Platten  des  Osmium-Iridiums  von  da 
Aufschliessungsmitteln  nicht,  oder  nur  wenig  angegriffen  werden,  so  trent 
man  zweckmässig  zunächst  das  feinere  Pulver  der  gereinigten  Rücbtio^' 
durch  ein  feines  Seidensieb,  oder  durch  Abschlämmen,  von  den  grobm. 
Theilen  und  verwandelt  dann  die  letzteren,  durch  Zerstossen  in  einem  eis«- 
nen  Mörser  und  Absieben,  ebenfalls  in  ein  möglichst  zartes  PüItct,  >^ 
welchem  man  das  von  dem  Mörser  herrührende  Eisen  diu-ch  Sakäa: 
entfernt. 

Ein  noch  geeigneteres  Verfahren  zur  Zertheilung  der  gröberen  Kör 
ner  verdanken  wir  Deville  und  Debray.  Man  schmilzt  dieaelhcn  *^ 
etwa  dem  sechsfachen  Gewichte  Zink  zusammen,  entweder  in  einem  Kü- 
lentiegel  (aus  Gaskohle,  Retortenkohle),  der  in  einen  irdenen  Tiegel  g«^' 
ist,  oder  in  einem  kleinen  irdenen  Tiegel,  der  nach  dem  Auflntiro' 
Deckels  gut  beschlagen  ist.  Man  giebt  zuerst,  eine  halbe  Stande  i^' 
Rothglühhitze,  dann  zwei  Stunden  hindurch  Weissglühhitze,  nM^' 
Zink  zu  verdampfen.  Das  Osmium -Iridium  bleibt,  völlig  seiner  Str*^ 
beraubt  (es  muss  sich  also  in  dem  Zinke  gelöst  haben)  als  glänzende.^' 
zerreibliche  schwammige  Masse  zurück,  welche  sich  in  einem  Mörser,!*^ 
langsam ,  aber  fast  ganz  in  ein  unfühlbares  Pulver  verwandeln  \M>\  ^ 
einige  Kömchen  oder  Plättchen,  welche  sich  der  Einwirkung  des  Zinb  «i* 
zogen  haben,  bleiben  auf  dem  Siebe  zurück.  Martius^),  welcher c' 
Platinrückstände  mit  1 1/2  Theil  Bleiglätte  und  1  Theü  Blei  bei  stut' 
Rothgluht  schmilzt,  und  den  erhaltenen  Regulus  mit  verdünnter  Sil^ 
säure  behandelt,  schlämmt  von  dem  rückständigen  Osmium -Iridiam'^ 
feine  schwarze  Metallpulver  ab,  schmilzt  die  zurückbleibenden  gröh^ 
Kömer  mit  2  Thln.  Zink  und  erhitzt  zum  Weissglühen,  wo  dann  ebeoi-* 
ein  schwarzes  Metallpulver  zurückbleibt. 

Da,  wie  oben  gesagt,  das  Osmium-Iridium  nicht  allein  das  Mattf* 
für  die  Gewinnung  des  Iridiums  ist,  sondern  auch  das  Material  für^ 
Gewinnung  des  Osmiums,  des  Rutheniums,  auch  des  Rhodium^  so  ^ 
begreiflich  bei  der  Verarbeitung  desselben  auf  Iridium,  zugleich  anf* 
letzteren  Metalle  Rücksicht  genommen,  mehr  oder  weniger,  je  nac^^' 
man  eben  die  Gewinnung  des  einen  oder  anderen  der  Metalle  od<T  ** 


^. 


Verbindungen  derselben  bezweckt 

Die  Unlöslichkeit  des  Osmium-Iridiums  in  Säuren  erfordert  hb 
sonderes  Verfahren  des  Aufschliessens,  um  Verbindungen  zu  erbalteo<^'^ 
che  die  Scheidung  der  einzelnen  MetaUe  gestatten.  Das  Aufschlie»*' 
schiebt  durch  Schmelzen  mit  kräftig  oxydirenden  Agentien,  oder  dsif^  * 


1)  Arn.  r1.  Chcm.  n.  Pharm.  Bd.  CXX,  S.  101.  —  •)  Kbend.  Bd.  CVII,  S  ^ 
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handeln  mit  feuchtem  Chlorgase,  nachdem   man,  wenn  man  will,  durch 
Luft  oder  Sauerstoff  vorläufig  oxydirt  hat. 

Wir  verdanken  Wo  hl  er  das  vortreffliche  Verfahren,  Osmium-Iridium 
durch  Chlorgas    aufzuschliessen.     Man   mengt  das  Osmium  -  Iridium ,  am 
zweckmässigsten  nachdem   es   auf  beschriebene  Weise  gereinigt  und  vor- 
bereitet, das  heisst  zertheilt,  zerkleinert  ist,  mit  dem  gleichen  Gewichte 
ausgetrockneten  Kochsalzes    sehr  innig,  giebt  das  Gemenge  in  ein  Por- 
zellanrohr oder  Glasrobr,  das  zum  Glühen  erhitzt  werden  kann  (z.  B.  in 
dem  Liebig' sehen  Verbrennungsofen),  verbindet  das  eine  Ende  des  Rohrs 
mit  einem  Gasentbindungsgefasse ,  worin  sich  ein  Gemisch  zur  Entwicke- 
lang von  (feuchtem)  Chlorgas  befindet ,  das  andere  aber   mit  einer  tubu- 
lirten  Vorlage,  in  deren  Tubulus  ein  Gasleitungsrohr  befestigt  ist,    das 
in  Kalilauge   oder  verdünnte  Ammoniakflüssigkeit   taucht.      Bei  gelinder 
Rotbglühhitze  (das  Gemenge  darf  nicht  schmelzen)  lässt  man  dann  einen 
m&ssigen  Strom  Chlorgas    über  das  Gemenge  gehen,    so  lange  das   Gas 
noch  absorbirt  wird.      Die  Metalle    werden  in  Chlormetalle  verwandelt; 
das  Chlorosmium  giebt  mit  dem  Wasserdampfe  des   feuchten  Chlorgases 
Ueberosmiumsäure  ^),  Salzsäure  und  Osmium,  welches   letztere  sich  wie- 
der mit  Chlor  verbindet  u.  s.  w.      Die  Ueberosmiumsäure,  da  sie  flüch- 
tig ist,  setzt  sich  theils  in  der  Vorlage  in  Krystallen  an,   theils  wird  sie 
von  der  Kalilauge  oder  Ammoniakflüssigkeit  gebunden  ■')  (Verarbeitung  auf 
Osmium  siehe  bei  Osmium).  —    Auf  gleiche  Weise  operirt  man,  wenn  das 
Osmium-Iridium  vor  der  Behandlung  mit  Chlorgas  in   einem  Strome  von 
Luft  oder  Sauerstoffgas,  nach  dem  Verfahren  von  Fremy,   erhitzt  worden 
war,  was  immer  zweckmässig  sein  dürfte  (siehe  unten). 

Der  aufgeschlossene  Bückstand  in  dem  Rohre  wird  kalt  mit  Wasser 
behandelt.  Hatte  man  Platinrückstände  angewandt,  nicht  das  gereinigte 
Osmium-Iridium,  so  bleibt  der  Sand  ungelöst,  auch  bleiben  Körner  oder 
Plftttchen  von  Osmium-Iridium  zurück,  wenn  das  Material  nicht  fein  zer- 
theilt worden  war.  In  Lösung  gehen:  Natrium -Iridiumchlorid:  NaCl,IrCl2» 
Natrium -Rhodiumsesquichlorür:  2NaCl,Rh2Cl3,  Natrium  -  Rutheniumsesqui- 
chJorür,  etwas  Ueberosmiumsäure  und  mehr  oder  weniger  Natrium-Platin- 
chlorid, je  nach  der  Beschaffenheit  des  verarbeiteten  Materials. 

Man  giebt  zu  der  Lösung  etwas  Salzsäure  und  ^/4  des  Volumens 
concentrirte  Salpetersäure,  und  destillirt  in  einer  Retorte  bis  auf  V3  des 
Volnmens  ab.  Es  geht  alles  noch  vorhandene  Osmium  als  Ueberosmium- 
sftnre  mit  den  Dämpfen  über.  Die  Vorlage,  welche  man  mit  einer  Kali- 
Qasche  verbinden  kann,  muss  stark  gekühlt  werden. 

IHe  in  der  Retorte  zurückbleibende  concentrirte  Flüssigkeit  wird 
locli  beiss  mit  dem  gleichen  Volumen  einer  gesättigten  Salmiaklösung  ver- 
oischt  und  mehrere  Tage  stehen  gelassen.  Es  scheidet  sich  ein  schwarz- 
-o'tlies  oder  rothschwarzes  krystallinisches  Pulver  aus,  Ammoniura-Iridium- 
ililorid  (Iridsalmiak),  gemengt  mit  Ammonium-Platinchlorid  (Platinsalmiak), 
nit  Ammonium -Rhodiumsesquichlorür  und  Ammonium  -  Rutheuiurasesqui- 
lilorür.   In  der  Flüssigkeit  bleiben  etwa  vorhandenes  Eisen  und  Kupfer  als 


1)  Ich  wUl  schon  hier  bemerken,  dass  die  Säure  O8O4  des  Osmiums,  welche  jetzt, 
iskcti  Clans,  Ueberosmiumsäure  genannt  werden  muss,  früher  Osmiumsäure  genannt 
vurde;   die  frühere  osmige  Säure:  OSO3  ist  jetzt  die  Osmiumsäure. 

^  Da  der  Dampf  der  Ueberosmiumsäure  die  Augen  und  Schleimhaut  der  Nase  auf 
las   Heftigste  afficirt,  so  muss  man  sich  vor  demselben  sehr  hüten. 
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Chloride.  Das  Platinsalz  ist,  ungeachtet  der  dunkelen  Farbe  des  Salzgemo- 
ges ,  oft  in  sehr  erheblicher  Menge  vorhanden.  Man  wäscht  das  Gemeoge 
auf  einem  Filter  mit  gesättigter  Salmiaklösung  aus,  so  lange  diese  noch 
rothgefarbt  abläuft;  das  Khodiumsalz  wird  so  entfernt.  Aus  dem  soiüd^- 
bleibenden  platinhaltigen  und  ruthenhaltigen  Iridiumsalze  müBsen  dum 
das  Platin  und  Ruthen  auf  unten  angegebene  Weise  fortg^chafft  werden. 

Nach  Claus  ^)  ist  es  besser,  die  Platinmetalle  aus  der  firaglidien, ii 
der  Retorte  zurückgebliebenen  Flüssigkeit,  nicht  sofort  gemeinscbaftB 
durch  einen  Ueberschuss  von  Salmiak  zu  fUllen,  sondern  eine  fraciioiuite 
Fällung  durch  vorsichtiges  Zugeben  von  gepulvertem  Salmiak  zu  denelbeD 
vorzunehmen,  bei  welcher  zuerst  Iridiumsalmiak  und  Platinsalmiak  abge- 
schieden werden,  das  Rhodiumsalz  und  Ruthensalz  in  Lösung  bleibeo,  ent 
nach  Zusatz  einer  grösseren  Menge  von  Salmiak  und  nach  dem  Eindampfes 
erhalten  werden ,  natürlich  zugleich  mit  dem  noch  zurückgebliebenen  In«!' 
salze  und  Platinsalze.  Claus  sagt  nämlich,  dass  sich  das  Rhodiomsik 
wenn  es  sich  krystallinisch  mit  dem  Iridsalze  ausgeschieden  habe,  niff 
schwierig  von  diesem  durch  Salmiaklösung  entfernen  lasse.  Aus  da 
zuletzt  ausgeschiedenen«  rhodiumhaltigen  und  ruthenhaltigen  DoppebilK 
muss  man  aber  doch  das  Rhodiumsalz  (auch  Eisensalz  und  Eupfer8alz)diirck 
Auswaschen  mit  concentrirter  Salmiaklösung  entfernen.  Löst  man  diu 
den  zurückbleibenden  ruthenhaltigen  und  platinhaltigen  Iridsalmiak,  mi^ 
man  die  Lösung  mit  Ammoniak  etwas  alkalisch,  so  scheidet  sieb  bÄ 
Erhitzen  schwarzes  Rutheniumsesquoxjdul  aus  (siehe  Ruthenium)  und  la* 
der  Flüssigkeit  ist  dann  durch  Eindampfen,  Erhitzen  mit  Salpetersäaito' 
Zugeben  von  Salmiak  reineres  Iridsalz  zu  erhalten.  —  Man  kann  aod^ 
ruthenhaltige  Iridsalz  in  einer  Schale  mit  wenig  Wasser  und  einigen  Tro^ 
Salzsäure  übergiessen  und  einen  Tag  stehen  lassen,  wodurch  ein  grosser  T^ 
des  Ruthensalzes  in  Lösung  geht,  aus  der  dann  durch  Zugeben  von  etw 
Ammoniak  und  Erhitzen  Ruthensesquoxydul  zu  fällen  ist.  Die  Behandlosi 
mit  Wasser  wird  wiederholt,  so  lange  das  Filtrat  noch  Rnthensesquoxyda 
giebt. 

Sind  aus  der  fraglichen,  in  der  Retorte  zurückgebliebenen  FIC^ 
keit,  sofort  sämmtliche  Platinmetalle  durch  einen  Ueberschuss  von  Saloiai 
abgeschieden  worden  und  hat  man  aus  den  gemengten  Salzen,  das  R^ 
diumsalz  durch  Auswaschen  mit  Salmiaklösung  entfernt  (siehe  oben),  i^ 
kann  dann  das  Ruthen  natürlich  ebenfalls  auf  die  eben  beschriebene  ^o^ 
nämlich  durch  Lösung  der  Salze,  Zugeben  von  Ammoniak  zu  der  LöflOf 
und  Erhitzen  fortgeschafft  werden.  Da  aber  in  dieser  Lösung  die  Hof 
des  Ruthensalzes  nur  gering  ist,  Iridsalz  und  Platinsalz  sehr  bedeottf' 
überwiegen,  so  ist  die  Fällung  des  Ruthens  beim  Erhitzen  onvoUstäoi^ 
oder  erfolgt  selbst  gar  nicht  Deshalb  ist  es  zweckmässiger ,  nach  Cl*^ 
zu  operiren,  den  grössten  Theil  des  Iridiums  und  Platiüs  vorher  zu  enti^ 
nen  (durch  fractionirte  Fällung  mit  Salmiak)  und  so  zu  einer  mthenrdcb«^ 
Flüssigkeit  zu  gelangen.  —  Man  hat  auch  vorgeschlagen,  zu  der  aas  ^ 
Retorte  kommenden  Flüssigkeit,  unmittelbar,  das  heisst  vor  dem  Aoaä^ 
der  Platinmetalle  durch  Salmiak  etwas  Ammoniakflüssigkeit  zu  geben  ^ 
sie  zu  erhitzen,  um  das  Ruthen  abzuscheiden;  auch  hier  kann  die  Abecbei^ 
düng  nur  sehr  unvqllständig  sein,  wenn  sie  überhaupt  stattfindet 

1)  Chem.  Centralbl.  IBfiO,  S.  678;   1862,  S.   137. 
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Nachdem  das  Rhodium  und  Ruthenium  auf  die  eine  oder  andere 
Veise  beseitigt  worden  sind,  hat  man  schliesslich  platinsalmiakhaltigen 
ridiamsalmiak.  Um  aus  diesem  reines  Iridium  zu  gewinnen^  können  ver- 
cbiedene  Wege  eingeschlagen  werden.  Zersetzt  man  denselben  durch 
vi  üben  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  und  schliesslich  in  einem  Strome 
^asserstoffgas  und  behandelt  man  das  zurückbleibende  Metall  wiederholt 
nit  schwachem  (mit  4  bis  5  Thln.  Wasser  verdünntem)  Königswasser,  so 
^ebt  das  Platin  in  Lösung,  das  Iridium  bleibt  ungelöst. 

Die  Trennung  des  Platins  von  Iridium  lässt  sich  aber  auch  sehr  gut 
larch  Behandeln  des  platinhaltigen  Iridiumsalmiaks  mit  dechlorisirenden 
klitteln  bewerkstelligen,  wie  es  schon  bei  Platin  (S.  934)  angegeben  ist. 

Nach  Claus  ^)  übergiesst  man  den   platinhaltigen  Iridiumsalmiak  in 
3iner  Porzellanschide  mit  12  Thln.  Wasser,  erhitzt  zum  Sieden,  giebt  nach 
und   nach  gesättigtes  Schwefel  wasserst  o£fwasser  hinzu,  bis  alles  Iridium- 
cbloridsalz  als  SeSjuichlorürsalz  zu  einer  grünlichen,  von  ausgeschiedenem 
Schwefel  milchichten  Flüssigkeit  gelöst  ist.  Der  Platinsalmiak  bleibt,  wenn 
er  reichlich  vorhanden  ist,  zum  Theil  ungelöst,  braun  gefärbt  durch  etwas 
Schwefelplatin,  aber  viel  davon  geht  auch  in  Lösung.     Man  vermischt  die 
filtrirte  Lösung  mit  ooncentrirter  Salmiaklösung  oder  löst  darin  gepulver- 
ten Salmiak  auf,  wodurch  Platinsalmiak  gefällt  wird.    Durch  Concentriren 
der  Flüssigkeit  und  Stehenlassen  gelingt  es,  alles  Platin  abzuscheiden.    In 
der    vom  Platinsalmiak  abfiltrirten  Flüssigkeit  verwandelt   man   das  Lri- 
diomsesquichlorür  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  in  Iridiumchlorid,  wo- 
nach Iridiumsalmiak  als  schwarzes  krystallinisches  Pulver  herausfällt.    Mit 
Salmiaklösung  abgewaschen  ist  das  Salz  so  gut  wie  frei  von  Platin;  man  kann 
es  indess  nochmals  durch  Schwefelwasserstoff  dechlorisiren  und  aus    der 
LöBong,  nach  Zusatz  von  Salmiak,  grünes  Ammonium-IridiumsesquichlorfLr 
krystallisiren  lassen,  welches,  wie  der  Iridiumsalmiak,  beim  Glühen  Iridium 
im  schwammigen  Zustande  hinterlässt.     Kalium  -  Iridiumchlorid  lässt  sich 
auf  gleiche  Weise  von  Ealinm- Platinchlorid  befreien. 

Anstatt  des  Schwefelwasserstoffs  kann,  nach  Claus,  auch  schweflige 
Säure  zum  Dechlorisiren  genommen  werden.  Man  behandelt  den  platin- 
haltigen Iridiumsalmiak  (oder  das  Kaliumsalz)  in  der  Kälte  damit,  rührt 
ihn  z.  B.  in  8  Thle.  Wasser  und  leitet  Schwefligsäuregas  durch  die  Flüs- 
sigkeit, bis  sich  das  Iridiumsalz  als  Sesquichlorürsalz  mit  olivengrüner 
Farbe  gelöst  hat  Trägt  man  Sorge,  dass  ein  Theil  ungelöst  bleibt,  so 
geht  kein  Platin  in  Lösung.  Auch  die  Doppelsalze  der  übrigen  Platin- 
metalle bleiben  ungelöst  zurück.  Aus  der  Iridiumlösung  kann  man  das 
Iridium,  wie  vorhin  angegeben,  als  Iridiumsalmiak  oder  als  das  Ammonium- 
Sesquichlorürsalz  abscheiden;  man  braucht  aber  auch  nur  die  Lösung  ein- 
zudampfen und  den  Rückstand  zu  glühen,  um  metallisches  Iridium  zu 
erhalUni. 

Wo  hier  und  Muckle^)  bewirken  die  Entfernung  des  Platins  durch 
Cyankalium,  das  ebenfalls  dechlorisirend  (reducirend)  wirkt;  Iridiumchlorid 
und  Cyankalium  geben  nämlich,  unter  Zersetzung  von  Wasser,  Iridiumses- 
quichlorür,  Salzsäure  und  cyansaures  Kali.  Man  vermischt  den  fein  zer- 
riebenen platinsalmiakhaltigen  Iridiumsalmiak  mit  einer  Lösung  von  Cyan- 

1)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLII,  S.  261;  ferner  Ann.  d.  Chem.  u.  Phmrm. 
Bd.  CVn,  8.  119;  auch  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXVl,  S.  24.  —  ^  Ann.  d.  Chem. 
Q.  Pharm.  Bd.  CIY,  S.  36S;   auch  Chem.  Gentralbl.  1S5S.  S.  264. 
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kalium,  nach  und  nach,  bis  das  Ungelöste  gleichförmig  hell  gelbbraun  ge- 
worden ist,  das  Iridium  als  Sesquichlorür  (oder  vielmehr  als  Seaqmcyaaü) 
in  Lösung  gegangen  ist.  Ein  Ueberschuss  von  Cyaukalium  ist  sorg^tagn 
vermeiden,  weil  sonst  auch  Platinchlorid  des  Platinsalmiaks  in  lödidia 
Chlorür  oder  Cyanür  verwandelt  wird.  Um  aus  der  Lösung  das  Irito 
zu  erhalten,  wird  ^s  am  besten  sein,  dieselbe  unter  Zusatz  von  Salnük 
einzudampfen,  den  trockenen  Rückstand  allmälig  zum  Glühen  za  eriiitei, 
wo  Cyanammonium  weggeht,  Kalium -Iridiumsesquichlorür  zurüdcblaU, 
das  in  Wassersto£Fgas  geglüht  ein  Gemenge  von  Chlorkalium  und  IridiuB 
hinterlässt.  Oder,  man  kocht  die  Lösung  mit  Salzsäure,  unter  Zusats  tbd 
chlorsaurem  Kali ,  bis  zur  Zersetzung  des  Cyans ,  und  lässt  aus  der  eilige 
dampften  Flüssigkeit  Ealium-Iridiumchlorid  krystallisiren  u.  8.  w. 

Martins  ^)  empfiehlt  die  Trennung  des  Platins  (auch  event  Bntto! 
vom  Iridium  durch  Verwandlung  derselben  in  Barium -Platincyanür  la^ 
Barium-Iridiumsesquicyanür.  Man  schmilzt  den  auf  oben  angegebene  Weise 
erhaltenen  platinhaltigen  (event.  ruthenhaltigen)  Iridiumsalmiak  in  ebea 
geräumigen  Platintiegel  mit  dem  anderthalbfachen  Gewicht  Gyanka&BS 
10  bis  15  Minuten^  lang.  Es  entstehen  Doppelcyanüre  der  Platinmetilk 
Die  völlig  geschmolzene  Masse  wird  in  eine  Schale  ausgegossen,  nach  (ki 
Erkalten  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  filtrirt  Zi 
der  Lösung  giebt  man  in  der  Wärme  so  viel  verdünnte  Salzsäore,  aknr 
Zersetzung  des  freien  Cyankaliums  erforderlich  ist,  und  fSllt  mittete  «a« 
Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  Doppelcyanüre  von  Kupfer  b* 
Platinmetallen.  Der  violette  Niederschlag  (Kupfer -Iridiumseeqiiicy«* 
Kupfer-Platincyanür)  wird  anfangs  durch  Decautiren,  schliesslich  anf  ea« 
Filter  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen  und  mit  siedender  Aetibfi^ 
lösung  zersetzt.  Es  entstehen,  nach  Ausscheidung  des  Kupferoxy(k  <^ 
entsprechenden  Doppelcyanüre  von  Baryum.  Da  das  Baryum-PlatincyiB« 
in  kochendem  Wasser  weit  löslicher  ist ,  als  in  kaltem ,  so  scheidet »  » 
aus  der  Lösung  beim  Erkalten  aus  und  dann  kann  aus  der  Flüssigkeit  ^ 
Baryum  -  Iridiumsesquicyant^'  krystallisirt  erhalten  werden.  Das  Platiifi^ 
ist  durch  seine  prächtige  Farbe  und  durch  die  Krystallform  von  dem  vd- 
sen  Iridiumsalze  leicht  zu  unterscheiden  und  die  Trennung  beider  Heti^ 
gelingt  vollständig.  In  der  Mutterlauge  vom  Iridiumsalze  ist  das  Botb» 
salz  enthalten.  Sollte  sich  in  dem  Iridiumsalmiak  aach  Rhodiomsals  l^ 
funden  haben,  so  kann  man  dies  aus  dem  Gemenge  der  Baiyumdopp^* 
cyanüre,  nach  dem  Auskrystallisiren  des  Baryum  -  Platincyaaürs,  anf^ 
Weise  trennen,  dass  man  die  concentrirte  Lauge  mit  Essigsäure  vernii^ 
und  kocht.  Es  scheidet  sich  rothes  Rhodiumsesquicyanür  aus,  während  ^ 
Iridiumsalz  unzersetzt  bleibt  und  dann  krystallisirt  erhalten  werden  ^ 
Aus  dem  Baryum-Iridiumsesquicyanür  kann  man  durch  Zugeben  von  ^ 
lensaurem  Ammon  und  ^mmoniakflüssigkeit  zu  dessen  Lösung,  h^ 
sauren  Baryt  fallen,  das  Filtrat,  welches  Ammonium -IridiumBesqmey*:*' 
enthält,  eindampfen  und  den  trockenen  Rückstand  glühen,  wo  LridiaB* 
rückbleibt. 

War  bei  der  Darstellung  des  Iridiums  aus  dem  Osmium -Iiidiim"^ 
die  Entfernung  des  Ruthens  nicht  Rücksicht  genommen,  bo  schmiistBf 
das  ruthenhaltige  Metall   mit  einem  Gemenge  von  1   Theil  AetzkaH  ^ 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVII,  S.  860. 

/Google 


Digitized  by  ^ 


Verarbeitung  des  Osmium-Iridiums.  1016 

Thln.  Salpeter.  Beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser  geht  ruthen«  * 
.ures  Kali  iu  Lösung  (aber  auch  iridiumsaures  Kali)  und  es  bleibt  Iri- 
iu.nioxyd  und  saures  iridsaures  Kali  ungelöst,  das  wiederholt  mit  Aetz- 
sili  und  Salpeter  geschmolzen  wird.  Es  geht  indess  dann  mehr  und 
.^lir  Iridium  in  Lösung,  weshalb  es  besser  ist,  das  Ruthen  auf  oben  an- 
z^^ebene  Weise  möglichst  zu  beseitigen  (siehe  unten  Claus'  Verfahren). 
AS  so  erhaltene  Gemenge  von  Iridiumoxyd  und  saurem  iridiumsau- 
^xi  Kali  giebt  beim  Erhitzen  in  Wasserst ofifgas  kalihaltiges  Iridium,  aus 
elchem  sich  das  Kali  durch  Wasser  entfernen  lässt  Man  kann  das  Ge- 
iGnge  auch  mit  Königswasser  digeriren,  die  entstehende  Lösung  von  Iri- 
Lixmchlorid  und  Chlorkalium  eindampfen,  den  Rückstand  mit  einem 
el>er Schüsse  von  kohlensaurem  Natron  schwach  glUhen,  die  geglühte 
[^886  mit  Wasser  ausziehen,  das  zurückbleibende  natronhaltige  Iridium- 
jcyd  unter  Wasserstoffgas  reduciren  und  das  Metall  mit  Wasser  und  Salz- 
iure  behandeln. 

Es  war  Fremy  ^),  welcher  zuerst  die  Beobachtung  machte,  dassSauer- 
toffgas  oder  atmosphärische  Luft  bei  Glühhitze  sehr  energisch  auf  das 
>8inium-Iridium  wirken,  den  grössten  Theil  des  Osmiums  zu  Ueberosmium- 
äure,  das  Ruthenium  zu  Ruthenoxyd  oxydiren.  Man  giebt  nach  ihm  das 
)saiium-Iridium  in  ein  Porzellanrohr  (auch  Platinrohr),  das,  in  einem  Ofen 
Legend,  zum  Glühen  erhitzt  werden  kann,  und  saugt  mittelst  eines  Aspira- 
ors  Luft  durch  dasselbe,  welche  man  durch  eine  Röhre  mit  Schwefel säure- 
laltigem  Bimstein  hat  gehen  lassen,  um  sie  von  organischen  Stoffen  zu  be- 
reien.  Zwischen  dem  Aspirator  und  dem  Rohre  befinden  sich  Ballons  oder 
JVoulf'sche  Flaschen  zur  Verdichtung  der  Krystalle  von  üeberosmium- 
äure ,  welche  sich  verflüchtigt,  in  den  Theil  der  Röhre ,  welcher  aus  dem 
)fen  hervorragt,  sind  einige  Porzellanstücke  gebracht,  welche  sich  während 
ier  Operation  mit  schönen  Krystallen  von  Rutheniumoxyd  überziehen. 
Dies  Oxyd  ist  zwar  nicht  flüchtig,  wird  aber  von  den  Dämpfen  der  Ueber- 
Dsmiumsaure  fortgerissen.  Um  die  letzte  Spur  dieser  Säure  zu  verdichten, 
[ässt  man  die  aus  den  Ballons  oder  Flaschen  tretende  Luft  durch  Kalilauge 
^ehen,  ehe  sie  in  den  Aspirator  gelaugt.  Die  Röhren,  durch  welche  der 
[Jeberosmium säuredampf  hindurchgeht,  müssen  weit  genommen  werden, 
Neil  sie  sonst  durch  die  Krystalle  der  Säm'e  verstopft  werden.  —  Mar- 
ti us  erhitzt  das  Osmium -Iridium  in  einer  starken,  in  dem  bekannfen  Yer- 
brennimgsofen  liegenden  Glasröhre  in  einem  Strome  Sauerstoffgas  und 
^ängt  die  Ueberosmium saure  in  einer  gut  gekühlten  Vorlage  auf. 

Die  Röstung,  Oxydation,  bietet  keine  Schwierigkeiten  dar,  wenn  das 
[)sDQium-Iridium  hinreichend  fein  zertheilt  angewandt  wird.  Sie  liefert  er- 
stens sehr  reine  Ueberosmium  säure  oft  in  sehr  bedeutender  Menge,  zweitens 
iiberosmiumsaures  Kali  (in  der  Kalilauge),  aus  welcher  sich  leicht  eine 
reine  Osmium-Verbindung  gewinnen  lässt,  z.  B.  indem  man  die  Lauge  mit 
einigen  Tropfen  Weingeist  erhitzt,  um  osmiumsaures  Kali  zu  bilden,  wel- 
ches krystallisirt  und  in  weingeisthaltigem  Wasser  unlöslich  ist ;  drittens 
krystallisirtes  Rutheniumoxyd;  viertens  eine  Legirung  (?)  von  Iridium  und 
Rhodium,  als  Rückstand  in  der  Röhre,  oft  gemengt  mit  Rutheniumoxyd 
und  auch  noch  Osmium  enthaltend.  Dieser  Rückstand  wird  nun,  innig  ge- 
mengt mit  Kochsalz,   nach  Wöhler's  Verfahren,  durch  Chlorgas  aufge- 
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-BchloBsen  und  die  aufgeschlossene  Masse,  wie  bei   diesem  YerfiahreB  ug^ 
geben,  weiter  verarbeitet  (S.  1011). 

Von  Fritzsche  ^)  ist  folgendes  Verfahren  zum  Aufschliesaen  des  Os- 
mium-Iridiums empfohlen  worden,  für  welches  Pulverisiren  des  £ne8  nid:! 
gefordert  wird,  jedenfalls  aber  sehr  zweckmässig  ist.  Man  schmilzt  in  emec; 
geräumigen  Tiegel  aus  PorzeUan  oder  Eisen  gleiche  Theile  Kalihydnt  md 
chlorsaures  Kali  über  der  Spirituslampe  zusammen,  und  trägt  in  die  g^ 
Bchmolzene  Masse  ohngefähr  das  Dreifache  des  Gewichts  Osmium -Iridim 
in  dem  natürlichen  Zustande,  das  heisst,  ohne  es  za  zerkleinem,  ein.  Is 
dem  Erhitzen  fortfahrend,  gelangt  man  bald  zu  dem  Punkte,  bei  weldia 
die  Sauerstoffentwickelung  aus  dem  chlorsauren  Kali  anfangt,  und  mit  die- 
ser beginnt  auch  sogleich  die  Einwirkung  auf  das  Osmium-Iridium,  wekk 
sich  durch  gelbbraune  Färbung  zu  erkennen  giebt.  Die  Masse  Ungt  ist 
bei  einer  verhältnissmässig  nur  wenig  erhöhten  Temperatur,  so  starke 
schäumen  an  und  zu  steigen,  dass  man  das  Feuer  massigen  muss,  und  wai 
dabei,  während  sie  anfangs  dünnflüssig  war,  immer  dickflüssiger.  Wss 
das  Osmium-Iridium  nicht  mehr  zu  Boden  sinkt,  bedarf  man  des  EiliiiiBS 
fast  nicht  mehr,  die  Einwirkung  geht  energisch  weiter  fort,  die  Hasse fi!^' 
schwarz  und  die  Operation  nähert  sich  ihrem  Ende,  welches  emgeti^ 
ist,  sobald  das  Schäumen  aufhört  und  die  Masse  fest  wird.  Bis  zu  dias 
Punkte  hat  keine  Entwickelung  von  Ueberosmiumsäuredäropfen  siliti^ 
funden,  allein  mit  dem  Festwerden  der  Schmelze  beginnt  dieselbe  v: 
steigert  sich  beim  fortgesetzten  Erhitzen.  Dies  fortgesetzte  Erhitzen,  v** 
durch  die  Masse  in.  Wasser  leichter  löslich  wjrd,  ist  indess  nicht  notii*' 
dig.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Masse  mit  Wass^  übergössen  Jnkf 
linde  erwärmt.  Die  Lösung  wird,  nachdem  sich  alles  Salz  aufgelöst^ 
so  trübe  wie  sie  ist,  in  eine  Flasche , abgegossen  und  diese  verstopü  ^ 
Ungelöste  behandelt  man  noch  einigemal  mit  wenigem  warmen  Wassöa* 
fügt  diese  Auszüge  dem  ersteren  Auszuge  hinzu.  Was  zurückbleibt^ 
Iridiumoxyd  (auch  saures  iridiumsaures  Kali?)  und  unangegriffenes Osaiot- 
Iridium;  man  trennt  das  erstere  durch  Abschlämmen  and  behanddt  ^ 
letztere  wieder  mit  chloi*saurem  Kali  und  Kalihydrat.  Es  wird  näiM^ 
bei  dem  Schmelzen  nur  ohngeföhr  Vio  des  angewandten  Osmium-lnt&sf 
zersetzt  (wenn  es  nicht  gepulvert  war),  man  wendet  aber  absichtlicb ^ 
von  einen  grossen  Ueberschuss  an,  weil  sich  um  so  mehr  oxydirt,  je  gi*" 
ser  die  Oberfläche  ist.  Die  abgegossene  Lösung  ist  nach  dem  Kl&reo.  ^ 
bei  sich  daraus  Iridiumoxyd,  gemengt  mit  Osmiumoxyd,  abgesetzt  i* 
schön  pomeranzengelb  und  enthält  dann  ruthensaures  und  überosmiiuü*^ 
res  Kali.  Bei  genauer  Sättigung  mit  Salpetersäure  schlägt  sich  dtfv 
Ruthenoxyd  nieder  und  überosmiumsaures  Kali  bleibt  in  Lösung  (■* 
Ruthenium).  Ueber  die  weitere  Verarbeitung  des  erhaltenen  IridiamoJ* 
sind  von  Fritzsche  keine  Mittheilungen  gemacht  worden;  sieergiebt^ 
theils  aus  dem  Mitgetheilten,  theils  aus  dem  Folgenden. 

Claus  ^)  hält  es  für  besser,  Salpeter  neben  Aetzkali,  anstatt  deee^ 
sauren  Kalis,  zum  Aufschliessen  anzuwenden,  weil  letzteres  Salz  deoSa^ 
Stoff  zu  früh  entlasse  und  auch,  !weil  bei  Benutzung  von  Salpeter  das  li<^^ 
Verlust  drohende,  starke  Aufschäumen  der  Schmelze  nicht  stattfiade.  ^ 


1)  BerzcUus,  Jahresber.  Bd.  XXVII,  S.  129;    Joorn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  H^ 
S.  488.—  2)  Beiträge  aur  Kenntniss  d.  PlatinmeUülc  u.  Chem.  CenUalbl.  1861,  ^-^^ 
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shmilzt  nach  ihm  1  Thl.  des  gereinigten,  aber  nicht  weiter  zerkleinerten 
sminm^ridiums  mit  2  Thln.  Salpeter  und  1  Thl.  Aetzkali  in  einem  sehr  ge- 
Imnigen  silbernen  Tiegel  (er  soll  für  90Grm.  Osmium-Iridium  1  Liter  fassen), 
er  in  einem  irdenen  Tiegel,  in  einem  Bette  von  Magnesia  steht,  1  bis  1  Vj 
fcnnde  lang,  giesst  dann  die  glühende  Schmelze  Ton  dem  unaufgeschlossenen 
rze  in  eine  Schale  von  Eisenblech  ab  und  wiederholt  das  Schmelzen  mehr- 
lalfl  mit  derselben  Menge  Salpeter  und  Aetzkali.  Da  bei  einem  Versuche 
ach  fünf  Schmelzungen  von  90  Grm.  Osmium-Iridium  noch  30  Grm.  un- 
afig^Bchlossen  blieben,  so  muss  man  dem  Zerkleinem  des  Erzes  jedenfalls 
as  Wort  reden.  Claus  hält  es  für  eine  sehr  lästige  Operation;  die  Zer- 
leilung  der  gröberen  Kömer  durch  Schmelzen  mit  Zink  dürfte  aber  die- 
311  Namen  nicht  verdienen. 

Die  Schmelzkuchen  werden  aus  der  Schale  geschlagen,  gröblich  ge- 
ulvert,  in  eine  geräumige  verschliessbare  Flasche  gegeben  und  mit  einer 
irossen  Menge  destillii-ten  Wassers  übergössen  (auf  60  Grm.  aufgeschlosse- 
es  Erz  werden  14  Liter  genommen).  Man  bewerkstelligt  das  Gelöstwer- 
Len  durch  tüchtiges  Schütteln  und  lässt  dann  die  Flasche  an  einem  dunke- 
en  Orte,  zum  Klären  der  Lösung,  mehrere  Stunden  lang  stehen.  Die 
lankel  orangefarbene  Lösung  wird  mit  einem  Glasheber  von  dem  Schwär- 
en Bodensatze  abgehoben,  letzterer  in  einen  Trichter  gebracht,  dessen 
tdhre  mit  einem  Asbestpfropf  verstopft  ist,  und  gut  ausgesüsst.  Der 
Rückstand  im  Schmelztiegel  wird  ebenfalls  mit  Wasser  behandelt,  die  Lö- 
ung  abgehoben,  aus  dem  Bodensatze  das  aufgeschlossene  schwarze  Pulver 
Lurch  Abschlämmen  von  dem  unaufgeschlossenen  Erze  getrennt. 

Die  so  erhaltene  Lösung  enthält  Kali,  salpetrigsaures,  salpetersaures, 
•smiumsaures ,  ruthensaures  Kali  und  etwas  ftreie  Ueberosmiumsäure;  sie 
rird  auf  Ruthenverbindungen  und  Osmiumverhindungen  verarbeitet  (siehe 
Ruthen  und  Osmium).  Das  sammtschwarze ,  etwas  krystallinische  Pulver 
gesteht  zum  grössten  Theile  aus  Iridiumoxyd  und  saurem  iridiumsauren 
Kali;  es  enthält  neben  diesen:  Ruthensesquoxydul ,  Osmiumoxyd,  Eisen- 
>xyd,  Spuren  von  Kupferoxyd  und  Palladiümoxyd ,  die  sämmtlich  in  Säu- 
*eii  löslich  sind,  femer  einen  in  Säuren  unlöslichen  Antheil  von  Oxyden 
les  Platins,  Rhodiums  und  Iridiums,  von  welchem  Claus- sagt,  dass  er 
>ine  Verbindung  der  Oxyde  sei,  und  endlich  geringe  Mengen  unaufge- 
»chlossenen  Erzes. 

Das  schwarze  Pulver  wird  wiederholt,  in  dem  oben  angegebenen  Ver- 
aältnisse, mit  Salpeter  und  Kali  geschmolzen,  um  ihm  Ruthen  zu  entziehen, 
Ton  welchem  aber  immer  noch  ein  erheblicher  Theil  zurückbleibt,  der 
licht  ohne  bedeutende  Mengen  von  Iridium  aufeulösen,  durch  wiederholte 
Schmelzungen  entfernt  werden  kann.  Die  hier  erhaltene  Lösung  dient  zur 
jrewinnung  von  Ruthenverbindungen.  Das  Eingehen  von  Iridium  in  die 
Lösung  giebt  sich  durch  grünliche  oder  blaue  FUrbung  derselben  zu  er- 
cennen;  es  findet  in  dem  Maasse  stärker  statt,  als  das  Ruthen  mehr  und 
nehr  entfernt  wird. 

Man  unterwirft  nun  das  schwarze  Pulver  mit  einem  üeberschusse  von 
Königswasser  der  Destillation;  Ueberosmiumsäure  destillirt  ab,  das  Meiste 
Ost  sich,  es  bleibt  endlich  nur  die  oben  erwähnte  Verbindung  der  Oxyde 
/on  Platin,  Rhodium  und  Iridium,  sowie  unaufgeschlossenes  Erz  ungelöst. 
Sobald  die  Flüssigkeit  in  der  Retorte  nicht  mehr  nach  Ueberosmiumsäure 
riecht,  wird  sie  in  eine  Porzellanschale  gegeben,  stark  eingeengt  und  zum 


Digitized  by 


Google 


1018  Iridium. 

Erkalten  und  Erystallisiren  hingestellt.  Das  meiste  Iridium  scheidet  sid 
als  rothschwarzes  Kalium-Iridium chlorid  aus,  weil  das  erwähnte  schwane 
Pulver  viel  saures  iridiumsaures  Kali  enthält.  Zu  der  abfiltrirten  Flüssig- 
keit giebt  man  gepulverten  Salmiak;  es  fällt  nach  längerer  Zeit  das  Iri- 
dium fast  vollständig  als  schwerlösliches  krystAllinisches  Ammoniam-Iii* 
diumchlorid  (Iridsalmiak)  heraus,  während  in  der  Mutterlauge  das  RutW 
salz  bleibt.  Durch  ferneren  Zusatz  von  Salmiak  zu  der  abfiltrirten  Mr^- 
terlauge  erhält  man  schliesslich  Ammonium-Rutheniumsesquichlorür  (sk&e 
Ruthenium). 

Die  so  gewonnenen  Iridiumsalze  sind  noch  nicht  völlig  frei  von  £&- 
thensalz,  enthalten  auch  etwas  Platinsalz.  Man  reinigt  sie,  wie  auf  SeiU 
1012  u.  f.  angegeben,  durch  fractionirte  Lösung  von  dem  Ruthensalze,  d&rd 
Behandeln  mit  dechlorisirenden  Mitteln  von  dem  Platin,  und  verarbeitet 
sie  überhaupt  weiter,  wie  es  a.  a.  0.  gelehrt  ist,  auf  reines  metalli^e« 
Iridium. 

Auch  Gibbs^)  empfiehlt  Claus'  Verfahren  des  Aufschlißssens,  hat  aber 
die  Verarbeitung  der  aufgeschlossenen  Masse  etwas  abgeändert.  Erw^K 
das  Osmium-Iridium  von  Sand  befreit  an  (durch  Schmelzen  mit  kohloisas- 
rem  Natron)  und  benutzt  zum  Schmelzen  mit  Salpeter  und  Aetzkali  eiz^ 
eisernen  Tiegel,  aus  einer  Quecksilberflasche  durch  Abschneiden  des  obere 
Theils  dargestellt.     Es  können   darin   600  Grm.  Erz  verarbeitet  w^da 
man  bringt  die  geschmolzene,  ausgegossene  Masse,  zerschlagen,  in  ein  c^ä^ 
nes  Kochgefass,  giesst    kochendes  Wasser,    das  mit   ^/i«  Volum    starb: 
Weingeistes  vermischt  ist,  darauf  und  kocht,  bis  Alles  zergangen  ist  I*? 
Überosmium  saure  Kali  wird  dadurch  in  osmiumsaures  verwandelt,   diir> 
thensaure  Kali  vollständig  so  zersetzt,  dass  sich  schwarzes  Ruthenoxjdea^- 
Sesquoxydul  (oder  Hydrat)  abscheidet.  Man  decantirt  die  Flüssigkeit  mit^tr 
leichteren  Theile  des  schwarzen  Pulvers  und  kocht  den  Rückstand  wieder  a-' 
alkoholhaltigem  Wasser.     Schliesslich  schlämmt  man   das  Auf;ge8chlo6se:- 
völlig  von  dem  Unaufgeschlossenen  ab,  um  letzteres  einer  erneuten  Schis^^ 
zung  zu  unterwerfen.'  Die  Schmelze  wird  ebenfalls  wie  angegeben  bekj^ 
delt  und  das,  was  hier  unaufgeschlossen  bleibt,  wenn  es  erforderlich,  noc^ 
mals  geschmolzen.     Meist  bleibt   aber  nach  der  zweiten  Schmelzang  er 
Eisenoxyd  zurück,  das  vom  Tiegel  herrührt 

Sämmtliche  erhaltene  trübe  Flüssigkeiten  lässt  man   durch  AbseUr: 
sich  klären,  dann  giebt  man  die  klare  Lösung  von  den  schwarzei|^)xTi^' 
ab  und  wäscht  diese  mit  heissem  Wasser  aus,  dem  etwas  Weiug^^  xap- 
setzt  isi    Die  Lösung  enthält  nur  einen  Theil  des  Osmiums   als  osnü-z 
saures  Kali,  ein  anderer  Theil  ist  bei  den  schwarzen  Oxyden  (als  oea»i*' 
saures  Kali  ?).    Man  bringt  dieselben  in  eine  geräumige  Retorte,  dnrc^  ^ 
r,en  Tubulus  ein  Sicherheitsrohr  geht,  und  welche  mit  einer  kalt  zu,  hn^ 
den  Vorlage  und  einigen  Wo ulf  sehen  Flaschen  verbunden  ist.  In  let^ 
kommt  Kalilauge  und  etwas  Weingeist.  Man  giesst  durch  das  Sicherheitff^''- 
concentrirte  Salzsäure  (nicht  auch  Salpetersäure?)  in  kleinen  Mengen  sc  *' 
Retorte;  es  findet  heftige  Einwirkung  unter  Erhitzung  statt,   8o  das»  t 
Theil  der  üeberosmiumsäure  ohne  Weiteres  übergeht  Ist  die  Salasiar«  - 
beträchtlicher  Menge  eingegossen  und  hört  die  Einwirkung  auf,  so  erl:^ 
man  die  Retorte,  um  alle  Üeberosmiumsäure  abzudestilliren.    Der  Hafe  ^ 


1)  Ann.  d.  Chem.   a.  Pharm.  Bd.  CXX,  3.  108. 
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ox*te  und  die  Yerbindaiigsröhren  müssen  weit  sein,  damit  sie  nicht  durch 
Krystalle  der  Säure  verstopft  werden. 
Nach  beendeter  Destillation  lässt  man  die  Retorte  erkalten,  trennt  sie 

der  Vorlage,  verkorkt  diese  sogleich  und  treibt  durch  allm&liges  Er- 
sen  im  Wasserbade  die  darin  enthaltene  Ueberosmiumsäure  in  die 
>ul  fachen  Flaschen,  deren  Inhalt  dann  zu  der  obigen  Lösung  von  os* 
imsaurem  Kali  gegeben  wird,  um  aus  beiden  osmiumsaures  Kali  zu  ge- 
inen  (siehe  Osmium). 

Die  aus  der  Betörte  gegossene  Lösung  hat  eine  dunkelbraunrothe 
rbe ;  sie  wird  zur  Trockne  verdunstet,  wieder  in  heissem  Wasser  gelöst, 
^bmals,  nach  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  eingedampft  und   dies  so  oft, 

sich  noch  Geruch  nach  Ueberosmiumsäure  zeigt.  Dann  giebt  man  eine 
te,  gesättigte  Lösung  von  Chlorkalinm  (oder  Salmiak)  in  grossem  Ueber- 
Lusse  hinzu,  um  Doppelchloride  der  vorhandenen  Platinmetalle  (Iridium, 
itin,  Rhodium,  Ruthenium)  zu  föUen.  Eisenchlorid  (auch  Chlorpalladiura, 
nn  dies ,  vorhanden)  bleibt  in  Lösung.  Man  wäscht  die  ausgeschiedenen 
Ize  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Chlorkalium  (oder  Salmiak)  und 
rarbeitet  sie  dann,  wie  oben  (S.  1012u.f.)  angegeben,  auf  reines  Iridium- 
Iz  oder  Iridium. 

Deville  und  Debray  wenden  zum  Aufschliessen  des  Osmium-Iri- 
cuns  Baryumsuperozyd  an  oder  ein  Gemenge  von  diesem  und  sal  peter- 
arem Baryt.  Das  gereinigte  und  fein  gepulverte  oder  zertheilte  Erz  wird 
if  das  Innigste  mit  5  Thln.  Baryumsuperoxyd  oder  mit  3  Thln.  ßaryum- 
peroxyd  und  1  Thl.  salpetersaurem  Baryt  gemischt  und  das  Gemisch  in 
Dem  irdenen  iind  lutirten  Tiegel  1  bis  2  Stunden  lang  bei  Rothglühhitze 
halten.  Es  resultirt  eine  schwarze  zerrei bliche  Masse,  welche  überosmium- 
»uren  Baryt  enthält.  Man  giebt  dieselbe,  gepulvert,  in  eine  Retorte, 
ieset  ein  wenig  Wasser  darauf,  fügt  8  Thle.  Salzsäure  und  1  Thl.  Sal- 
etersäure  hinzu,  rührt  um  und  destillirt  in  eine  sehr  sorgfältig  gekühlte 
orlage.  Es  geht  Ueberosmiumsäure  über;  man  setzt  die  Destillation  fort, 
>  lange  sich  die  Gegenwart  der  Säure  in  den  Dämpfen  durch  den  Geruch 
1  erkennen  giebt,  wozu  lange  Zeit  erforderlich  ist,  auch  wohl  erneuerter 
usatz  von  Königswasser  (siehe  Osmium). 

Ans  der  in  der  Retorte  bleibenden  Flüssigkeit  entfernt  man  den  Baryt 
nrch  die  berechnete,  genau  abgewogene  Menge  von  Schwefelsäure.  Baryum- 
aperoxyd  und  salpetersaurer  Baryt  müssen  deshalb  ebenfalls  ganz  genau  ge- 
rogen  sein  >).  Die  filtrirte,  dunkel  rothgelbe  Flüssigkeit,  welche  die  Metall- 
hloride  enthält,  verdampft  man  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure.  Gegen 
as  Ende  des  Yerdampfens  giebt  man  Salmiak  in  Stücken  zu,  um  die 
'  lüssigkeit  damit  zu  sättigen ,  und  zwar  weit  mehr,  als  zum  Fällen  des 
ridiums  erfordei-t  wird  (siehe  unten),  dann  trocknet  man  die  Masse  im 
^asserbade  oder  bei  60^0.  vollständig  aus,  bis  der  saure  Geruoh  vollständig 
erschwunden  ist,  und  wäscht  den  Rückstand  mit  concentrirter  Salmiaklösung, 
lis  diese  farblos  abfliesst.  Die  Salze  der  unedlen  Metalle  und  das  Rhodiumsalz 
werden  dadurch  gelöst;  man  beendet  das  Auswaschen  mit  weniger  concen- 
rirter  Salmiaklösung.  Auf  dem  Filter  bleibt  rothschwarzee  Ammonium- 
[ridiumchlorid  (Iridsalmiak),  gemengt  mit  Ruthensalz  und  Platinsalz,  auch 


1)  Z.  B.  80  Gnn.  durch  Zink  serthoiltes  Osmiam-Iridhim,  90  Orm.  Barynrntuper« 
»xjd,  SO  Gnn.  salpeterMuren  Baryt,  60  Orm.  Schwefel»iarehydrat. 
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etwas  Osmiumsalz.  Man  trocknet  das  Filter,  glüht  die  Salze  Bcbwachrotk 
bis  zar  Tollständigen  Entfernung  des  Salmiaks  und  zur  unvollständigeo  Zer- 
setzung der  Metallchloride  und  beseitigt,  durch  Erhitzen  in  einem  Stroif 
Wasserstoffgas,  die  letzten  Spuren  von  Chlor  und  Sauerstoff.  Es  bleiiÄ « 
Metallschwamm  zurück,  der  überwiegend  aus  Iridium  besteht,  aber  i&^ 
Ruthen,  femer  Platin,  auch  noch  etwas  Osmium  enthält.  Verdünntes  Köäp- 
Wasser  zieht  das  Platin  aus,  nimmt  auch  ein  wenig  Osmium  weg,  i^ 
nicht  alles,  jedoch  bleibt  davon  nur  wenig.  Durch  wiederholtes  Scfei^ 
zen  der  ungelösten  Metalle  mit  Salpeter  und  Kali,  bis  die  grüne  oder  bb 
Färbung  der  Lösung  der  Schmelze  das  Eingehen  von  Iridiom  in  ^e  l> 
sung  anzeigt,  ist  dand  ein  Theil  des  Ruthens  zu  entfernen;  der  Reit  niS 
dann  nach  Claus  durch  Auflösen  des  zui*ückbleibenden  ruthcnhaltiga fc- 
diumoxyds  und  sauren  iridiumsauren  Kalis  in  Königswasser,  Ausk^Ts^l^ 
sirenlassen  von  reinem  Kalium-Iridiumchlorid  und  fractionirte  Fälli]£f  ^ 
davon  abgehenden  Flüssigkeit  durch  Salmiak  (oder  Chlorkalium)  mö^ 
in  die  Mutterlauge  geführt  werden,  oder  man  muss  den  schliesslich  rat- 
tirenden  ruthenhaltigen  Iridinmsalmiak  durch  wiederholtes  Behanddns' 
Wasser  von  dem  Ruthensalze  befreien  (S.  1012).  Auch  hier  wird  ei^ 
Claus  richtiger  sein,  aus  der,  durch  Schwefelsäure  von  dem  Baryt  b^ 
ten  Flüssigkeit  die  Platinroetalle  nicht  gemeinschaftlich  durch  Salniai^ 
fallen,  sondern  durch  fractionirte  Fällung  mit  Salmiak  einen,  von  Bboiü^ 
salz  und  Ruthensalz  möglichst  freien  Iridiumsalmiak  (platinhalügoi)^*" 
zielen  (a.  a.  0.)^). 

Das  Metall 

Beim  Glühen  von  Ammonium  -  Indiumchlorid  (Iridsalmiak) ,  odff  ^ 
Sesquichlorürsalzes  hinterbleibt  das  Iridium  als  graue  schwammig»  M** 
als  Iridium  schwamm ,  dem  Platinschwamm  ganz  ähnlich.  Wird  ^^ 
Iridiumchlorid  oder  das  Sesquichlorürsalz  mit  einem  Ueberschuse«  *i 
kohlensaurem  Natron  geglüht,  die  Masse  mit  Wasser  ausgelaugt,  dts  i^^ 
haltige  Sesquoxydul  durch  Wasserstoff  reducirt,  das  Metall  durch  Ausvw^^ 
von  Natron  befreit  u.  s.  w.,  so  resultirt  es  als  graues  Pulver.  WHi 
schwammige  oder  pulverige  Iridium  feucht  etwas  gepresst  und  dacj 
einem  Gebläseofen  bis  zum  Weissglühen  erhitzt,  so  entsteht  eine  H^ 
masse  von  solchem  Zusammenhang,  dass  sie  sich  poliren  ISsst. 


1)  Claus    urtheilt    ttbcr    das  Verfahren  von    Deville  und  Debray,   diw  «^ 
gänzlich  unpraktisch  und  im  Principe  verfehlt  erscheine,  da  das  Rhodium  durebB*^ 
superoxyd  und  salpetersauren  Baryt  awar  oxydirt  werde,  das  Oxyd  aber  in  Sic^" 
löslich  sei,  nur    theilweise    durch  Vermittelung   des   Iridiums  in    Lösung   geke-  '- 
Fehler,  wenn  man  von  einem  Fehler  hier   reden  darf,    theilt    das   Verfahren  «fc^ 
mit  allen  Schmelzverfahren  und  Claus  giebt  selbst  an,  dass  sich  bei  der  Vem*'* 
rhodiumarmer  PlatinrttckstJlnde  durch  Schmelzmittel ,   slso  auch  nach  spioem  ^^ 
kein  Rhodium  aufSnden  lai>sr,  während  solche  Rückstände,   wenn  sie    nach  des  * 
ler'schen  Verfahren  aufgeschlossen  würden,  Rhodium  lieferten.     Es  geht  ja  »^  * 
wohl  an,  die  bei  dem  Schmelzverfahren  erhaltene  unlösliche   Rhodium verbütduai-  "^ 
nach  der  Reduction  durrh  Wasserstoff,  nach  dem  Wohl  er*  sehen  Verfahren  ss^*^.^ 
sen,  oder  sie  mit  zweifach-schwefelsaurem  Kali  zu  schmelzen,  wenn  man  d»  ^^ 
haben  will.     Claus  giebt  femer  an,   dass  Baryumsuperoxyd  und  salpetersaw^  ^ 
eher  zersetzt  würden,  als  sie  auf  das  Osmium-Iridium  wirken  könnten  (s.  ob«s  ^  - 
und  dasa  bei  der  Entfernung  des  Baryts  durch  Schwefelsäure  in   den  NledeneWi* 
tinmetuUc  eingehen. 
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31>a8  Iridium  ist  im  hohen  Grade  strengflüssig.  Es  gelang  Chil- 
311  1),  das  Metall  durch  eine  äusserst  kr&ftige  Yolta'sche  Batterie  zu 
geln  zu  schmelzen,  und  auch  Bunsen^)  und  Hare  ^)  erhielten  mittelst 
1  Knallgebläses  Kugeln  von  Iridium.  Von  Deville  und  Debraj^) 
id  in  einem  aus  Kalk  construirten  Ofen,  wie  sie  ihn  zum  Schmelzen  des 
sttins  anwenden  (S.  936),  aber  kleiner  (8  bis  10  Centimeter  Durchmes- 
*),  1800  Grm.  Iridium  geschmolzen  und  gegossen  woi*den.  Leuchtgas 
cht  nicht  aus,  man  muss  reines  Wasserstoffgas  anwenden. 

Das  geschmolzene  Iridium  ist  rein  weiss,  hat  Aehnlichkeit  mit  po- 
tem  Stahl,  dessen  Glanz  es  zeigt.  Es  plattet  sich  ein  wenig  unter  dem 
immer  ab,  zerspringt  dann  aber  wie  ein  krystallinisches  Metall.  Auf  dem 
tiche  ist  es  feinkörnig.     Es  ist  hai*t,  lässt  sich  indess  feilen. 

Das  specif.  Gewicht  des  geschmolzenen  Iridiums  fanden  Deville  und 
ehray  21,15,  also  gleich  dem  des  Platins;  Hare  fand  es  21,83.  Die 
n  Bansen  geschmolzenen  Kugeln  des  Metalls  hatten  das  specif.  Gewicht 
•n  nur  15,9;  sie  waren  voller  Höhlungen,  welche  Bunsen  vom  Spratzen 
Folge  der  Absorption  von  Sauerstoff  ableitete.  Deville  und  Debray 
wähnen  nichts  vom  Spratzen  des  Metalls.  Children  fand  das  specif. 
swicht  des  von  ihm  geschmolzenen  Metalls  zu  18,68. 

Die  specif.  Wärme  des  Metalls  wurde  von  Regnault  zu  0,0326  er- 
ittelt. 

Wie  das  Platin  kann  auch  das  Iridium  in  höchst  feiner  Zertheilung, 
3  zartes  schwarzes  Pulver  erhalten  werden.  Digerirt  man  Iridiumses- 
toxydol  mit  Ameisensäure,  so  lange  sich  Kohlensäure  entwickelt,  so  eut- 
eht  ein  dunkelschwarzer,  stark  abfärbender  Iridiummohr,  welcher,  wie  der 
latinmohr,  Guse  mit  grosser  Begierde  absorbirt  und  die  Entzündung 
)n  Wasserstoffgas  veranlasst.  Auch  das  Sesquichlorür  giebt ,  auf  gleiche 
reise  behandelt,  Iridiummohr,  und  ein  solcher  resultirt  auch  beim  £r- 
itzen  der  Lösung  des  schwefelsauren  Iridiumoxyds  mit  Weingeist,  oder 
renn  man  die  mit  Weingeist  vermischte  Lösung  des  Salzes  dem  Sonnen- 
chte  aussetzt  (Berzelius,  Döbereiner). 

Das  stark  geglühte  Iridium  wird  von  keiner  Säure  angegriffen,  selbst 
icht  Yon  Königswasser,  und  es  bleibt  bei  jeder  Temperatur  unverändert. 
>€ks  durch  Wasserstoffgas  bei  möglichst  niederer  Temperatur  reducirte, 
?in  zertheilte  Metall  oxydirt  sich  langsam  beim  Erhitzen  und  färbt  Kö- 
igswasser  braun.  Der  Iridiummohr  löst  sich  in  Königswasser.  In  Chlor^ 
OS  erhitzt  verwandelt  sich  fein  zertheiltes  Iridium  in  Sesquichlorür,  aber 
javollständig,  weildie  Temperaturen  der  Bildung  des  Chlorürs  und  der 
Versetzung  einander  sehr  nahe  liegen. 

Das  fein  zertheilte  Iridium ,  auch  die  Oxyde  desselben,  geben,  nach 
Trick,  die  schönste  schwarze  Farbe  auf  Porzellan. 

Um  aus  dem  unlöslichen  Iridium  eine  lösliche  Iridiumverbindung  zu 
erhalten,  giebt  es  zwei  Wege.  Man  mengt  dasselbe,  fein  zertheilt,  mit 
Kochsalz  oder  Chlorkalium  und  glüht  das  Gemenge  in  einem  Strome  Chlor- 
fasee,  wodurch  lösliches  Doppelchlorid  entsteht  (S.  1011),  oder  man  schmilzt 
ii^sselbe  mit  Kalihydrat  und  Salpeter,  behandelt  die  Schmelze  mit  Wasser, 


1)  Schweigger*8  Joarn.  Bd.  XVI,  S.  866.  —  *)  Pogg.  Ann.  Bd.  XU,  S.  207.  — 
i  Fbil.  M»gax.  [8.]  T.  XXI,  p.  856.  —  *)  Ann.  de  Chim.  [8.]  T.  LXI,  p.  86;  auch 
'    I.VI,  p.  482. 
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wodurch  eine  blaue  Lösong  von  basisch  iridinmiianrem  KaH  < 

rend  ein  schwarses  Pulver  Ton  Iridiumoxyd  und  saarem  iridia 

Buruckbleibt,  das  sich  bei  anhaltender  Digestion  mit  Salniore, 

erst  blan^i,  dann  grünen,  schliesslich  braunen   Lösung  löst   Aach  Köü^l 

wasser  kann  ab  Lösungsmittel  angewandt  werden.     Ans  der    ~ 

blauen  Flüssigkeit  erhält  man,  nachdem  sie  mit  Salzsaure 

durch  Verdampfen  Kalium-L-idiumchlorid. 

Die  Reinheit  des  schwammigen  od^  pulverigen  MetaDs  ^idyl  t^ 
durch  folgendes  Verhalten  zu  erkennen.  —  £s  ist  frei  von  Platin,  ««■■  ** 
bei  Digestion  mit  verdünntem  Königswasser  dies  nicht  braun  &rhft  (Rc 
g^t  in  Lösung).  Es  ist  frei  von  Osmium,  wenn  es,  auf  den  Band  oda 
Platinbledis  gelegt  und  in  eine  Flamme  gehalten,  diese  nicht  lescfea: 
macht.  —  Es  enthält  kein  Ruthenium,  wenn  es,  mit  KaH  und  Salpeter  r- 
schmolzen,  eine  Schmelze  giebt,  die  sich  mit  Zurücklassung  eines  scknr> 
zen  Pulvers  mit  rein  blauer  Farbe  in  Wasser  löst;  bei  Gegenwart  ▼obE.- 
then  ist  diese  Lösung  grün  oder  braun  (Verfahren  zur  Trennung  dea  L^ 
thens,  auch  Osmiums).  Geschmolzenes  Iridium  kann  weder  OsmioBa  wk 
Ruthenium  enthalten,  weil  diese  Metalle  bei  dem  Schmelzen  oxydirt  v. 
verflüchtigt  werden ;  auch  Palladium  verdampft.  —  Es  ist  frei  von  Rho^kz  | 
wenn  es,  mit  zweifsKsh  -  schwefelsaurem  Kali  geschmolzen,  an  dies  kr^ 
Rhodium  abgiebt  (Trennung  des  Rhodiums).  Hat  man  unreines  Mrt^ 
so  ist  es  wohl  am  besten,  dasselbe  mit  Kochsalz  gemengt  durch  CUeRi^ 
aufznschliessen  (siehe  oben)  und  die  Lösung  der  aufgeechlo 
so  zu  verarbeittti,  wie  es  auf  Seite  1011  u.  f.  gelehrt  ist. 


Verbindungen    des    Iridiums. 

Die  früheren,  vorzüglich  von  Berzelius  ausgeföhrten  üntenad» 
gen  über  die  Iridium-Verbindungen  sind  sicher  oft  mit  ruthenhaltigeD  X^ 
terialien  ausgeführt  worden,  weil  damals  das  Ruthenium  noch  nidit  be- 
kannt war;  deshalb  hat  Claus  *),  welcher  sich  später  mit  den  YearhM» 
gen  beschäftigte,  in  einigen  Fällen  Resultate  erhalten,  die  von  den  Gr^heia 
sehr  abweichen. 

Verbindungen   mit  Sauerstoff. 

Hit  Sauerstoff  giebt  das  Iridium  das  Oxydul:  IrO,  das  Sesqnoxj^ 
IrgOs,  clas  Oxyd:  IrOi  ^^^  die  Iridiumsäure:  IrOg  (Claus). 

Iridiumoxydul:  IrO.  —  Der  Körper,  welchen  Berzeliaa  ftrÄ?- 
diumoxydul  nahm,  ist  nicht  das  Oxydul,  da  das  Chlor är,  durch  desseaXf^ 
Setzung  mit  Kali  es  erhalten  wurde,  nicht  das  Chlorür:  IrCl  ist  (CIs^^ 

Das  Oxydul  ist,  mit  schwefliger  Säure  verbunden,  in  einigen  Dc^ 
salzen  enthalten,  welche  d^ch  Einwirkung  von  schwefligsaurem  KaH  sä 
Iridiumsesquichlorür  entstehen.  Wenn  man  eine  Lösung  von  KaÜsa- 
Iridiumsesqnichlorür,   das   durch  Einwirkung  von  schwefliger   Säur«  sC 


1)  Ann.  d.  Chem.  tu  Pharm.  Bd.  LIX,  S.  247;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXH 
S.  109  und  168;  Bd.  XLIT,  S.  858;  Beiträge  zur  Chemie  der  PlatinmeUlte :  Am" 
Ann.  d.  Chem.  Bd.  CVII,  S.  29. 
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aliam-  oder  Ammonium- Iridiumchlorid  erbalten  werden  kann  (S.  1013 
ad  unten  Kalium -Iridiumsesquicblorür),  mit  saurem  schwefligsauren  Kali 
•wärmt,  so  geht  die  grüne  Farbe  derselben  in  die  rotbe  über,  indem  das 
-idiumsesquichlorür  zu  Iridiumchlorür  dechlorisirt  wird.  Aus  der  Flüs- 
^keit  krystallisirt  indess  nicht  ein  Doppelchlorür,  sondern  ein  mennigrothes 
alz,  welchem  Claus ') jetzt  dieFormel:  2(KaCl,IrCl)4-  2(Ka0,S0,),Ir0,2S0i 
-  12 HO  giebt.  Wird  die  Mutterlauge  von  der  Bereitung  des  Kalium- 
-idiumsesquichlorürs  erhitzt,  so  färbt  sie  sich  gelbrotb,  enthält  also  dann 
asselbe  Sa]z. 

Wird  das  vorige  rothe  Salz  Anhaltend  mit  saurem  schwefligsauren 
lall  erhitzt,  so  verwandelt  es  sich  in  ein  weisses  schwerlösliches  Salz: 
(KaO,S02)  +  IrO,2S02  +  öHO.  Durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 
ies  Salz  entsteht  eine  gelbe  Lösung,  die  beim  Eindampfen  blnssgelbe 
^rismen  des  Salzes:  3KaCl -|- IrO, 2S0i  giebt;  es  wird  also  durch  die  Salz- 
äure  nur  die  mit  dem  Kali  verbundene  schweflige  Säure  deplacirt. 

Claus  sagt,  dass  alle  vorstehend  ei-wähnten  Salze,  wenn  man  sie,  mit 
kohlensaurem  Kali  gemengt,  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure,  bei 
licht  zu  hoher  Temperatur  erhitzt,  Iridiumoxydul  geben. 

Iridiumsesquoxydul:  IraOa-  —  Dies  Oxyd '  resultirt  beim  Er- 
litzen  eines  Gemenges  von  Kalium-Iridiumsesquichlorür  und  kohlensaurem 
Patron  in  einem  Strome  Kohlensäuregas  und  Behandeln  des  Rückstandes 
nit  Wasser.  Das  Sesquoxydul  bleibt  als  schwarzes  Pulver  zurück.  —  Auch 
furch  Erhitzen  von  Kalium-Iridiumchlorid  mit  kohlensaurem  Natron u. s.w. 
/ird  es  als  braunschwarzes  Pulver  erhalten,  aus  welchem  das  dabei  be- 
indiiche  Natron  durch  Digestion  mit  Salpetersäure  entfernt  werden  kann. 

In  starker  Glühhitze,  zerfällt  das  Iridiumsesquoxydul  in  Sauerstofl^ 
md  Metall;  von  Wasserstoff  wird  es  sehr  leicht,  sogar  ohne  Anwendung 
fon  Wärme,  reducirt.  Mit  brennbaren  Körpern  verpufft  es  heftig.  In 
ääuren  ist  es  unlöslich  und  selbst  schmelzendes  zweifach-schwefelsaures 
Kali  wirkt  nicht  darauf  (Trennung  des  Rhodiums  von  Iridium). 

Giebt  man  zu  einer  Lösung  von  Iridiumsesquichlorür,  oder  eines  Dop- 
pelsalzes  desselben,  Kalilauge  und  etwas  Alkohol,  so  scheidet  sich  ein  schwar- 
zes Iridiumsesquoxydulhydrat  aus,  der  Formel:  IrjOa+SHO  entsprechend. 
Säuren  wirken  nicht  darauf,  nur  an  concentrirte  Salzsäure  giebt  es  etwas 
Sesquichlorür  ab  (Clausa). 

Es  existirt  auch  noch  ein  wasserreicheres,  wahrscheinlich  5  Aeq.  Was- 
ser enthaltendes  Hydrat,  das  aber  schwierig  zu  erhalten  ist,  weil  es  mit 
der  gröesten  Begierde  Sauerstoff  absorbirt,  sich  in  blaues  Oxydhydrat  ver- 
wandelt. Wenn  man  nämlich  zu  der  Lösung  eines  Doppelsalzes  des  oliven- 
grünen  Iridiumsesquichlorürs,  in  einer  völlig  zu  füllenden  Flasche  etwas 
Kalilauge  giebt,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  gelblicher,  ins 
Olivengrüne  sich  ziehender  Niederschlag  ab ,  welcher  das  Hydrat  ist ,  dem 
ein  wenig  unzersetztes  Salz  anhängt.  Es  ist  nicht  möglich,  den  Nieder- 
schlag unverändert  auf  einem  Filter  zu  sammeln  und  auszuwaschen ;  er  wird, 
wie  gesagt,  äusserst  leicht  blau.  Auch  das  anhängende  Chlor  lüsst  sich  ihm 
nicht  entziehen,  da  ein  Ueberschuss  von  Kali  das  Hydrat  löst.  —  Bei  Anwen- 
dung von  überschüssigem  Kalkwasser  anstatt  der  Kalilauge  bildet  sich  nach 


1)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  CVII,  S.  186,   Bd.  LXIH,  8.  844.  —   ^  Chenu 
Centralbl.  1861,  S.  082. 
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einiger  Zeit  in  der  Kälte  ein  schmutzig  gelber  Niederschlag,  dw  an  der 
Luft  weniger  blau  wird,  aber  eine  bedeutende  Menge  Kalk  enthüt,  uf 
1  Aeq.  des  Sesquoxyduls  3  Aeq.  Kalk  (Claus).  —  £rw&rmt  man  eine  U- 
sung  von  Kalium-Iridiumsesquicblorür  mit  überschüssiger  Kalilauge,  Bovini 
die  Lösung  hellgelb;  tröpfelt  man  dann  vorsichtig  eine  Saure  lo,  so  Mbo- 
det  sich  weisslichgrünes  Hydrat  aus,  das  aber  ebenfalls  selir  baldbkawiH 
(Claus). 

Iridium oxjd:  IrOf  —  Wenn  man  zu  der  Lösung  eines  Chlodi 
des  Iridiums,  gleichviel  welches,  Kalilauge  giebt  und  längere  Zeit  eriütit 
fio  scheidet  sich  ein  voluminöser  indigoblauer  Niederschlag  aus,  Indiu- 
oxydhydrat,  der  Formel:  IrOf  -+■  2H0  entsprechend.  Wurde  Sesqnichlonr 
lösung  angewandt,  so  erfolgt  die  Ausscheidung  unter  Absorption  von  Sub" 
Stoff  (siehe  oben  Iridiumsesquoxydul).  Das  Hydrat  enthält  audi  Dtchnrf* 
f&ltigstem  Auswaschen  einige  Procent  Alkali  zurück.  Verdünnte  Salp^ 
säure  und  Schwefelsäure  lösen  es  nicht,  anhängendes  Alkali  kann  dadurd 
entfernt  werden.  Es  löst  sich  aber,  obgleich  langsam,  vollständig  in  Sa^ 
säure  mit  indigoblauer  Farbe;  die  Lösung  wird  später  chromgräo  vd 
nimmt  beim  Erhitzen  die  braunrothe  Farbe  der  gewöhnlichen  Chloridltei^ 
an.  Die  blaue  Lösung  ist  die  Lösung  des  Oxyds  in  Salzsäure ,  das  aaä 
vom  Kali  daraus  gefällt  wird ;  die  braune  Lösung  enthält  Chlorid,  sie  vir"- 
durch  Kali  entförbt,  in  Sesquichlorürlösung  verwandelt,  die  grüne  iMe* 
ist  ein  Gemenge  beider.  Das  blaue  Oxyd  lässt  sich  auch,  analog  der  e^ 
sprechenden  Rhodiumverbindung ,  als  eine  Verbindung  von  Indina*»' 
quoxydul  mit  Iridiumsäure  betrachten,  als  IrjOsflrOs  (Claus). 

Wird  das  blaue  Hydrat  in  einem  Strome  Kohlensäuregas  erhti* 
zeigt  sich  vorübergehendes  Erglühen,  es  wird  schwarz,  wasserleer,  onläb 
in  Säuren  und  hat  1  bis  1 7^  Procent  Sauerstoff  verloren. 

Durch  Oxydation  des  Schwefeliridiums:  IrS^,  mittelst  starker  Sal|*' 
tenäure  und  Eindampfen  erhält  man  schwefelsaures  Iridinmoxy^ 

Iridiumsäure:  IrOg.  —  Berzelius  erwähnt  eines  IridiiUBNi<p 
oxyds:  IrOg,  das  er  durch  Zersetzung  des  Kalium-IridinnisesquichlondiS^ 
Kidi  erhalten  habe.  Nach  Claus  ^)  existirt  dies  Salz  njcht;  was  Clans  i>& 
Berzelius  Vorschrift  erhielt,  war  ein  Ruthenchloridsalz. 

Glüht  man  Iridium  mit  Salpeter  oder  mit  Salpeter  und  Aeiikali  1^ 
gere  Zeit  im  Tiegel,  so  entsteht  eine  schwarzgrüne  Masse,  wddie  s^ 
theil weise  in  Wasser  mit  tiefblauer  Farbe  löst,  während  ein  8chvsi> 
krystallinisches  Pulver  zurückbleibt  Die  Lösung  enthält  basisches  iri^** 
saures  Kali,  das  Ungelöste  ist  saures  iridiumsaureis  Kali  und  Oxyd  (s.o^ 
S.  1015  u.  1017).  Das  Ungelöste  ist,  nachdem  es  ausgewaschen,  vollkoBi' 
geschmacklos,  entwickelt  mit  Salzsäure  übergössen  sehr  viel  Chlor  nxui  ^ 
sich,  wenngleich  langsam,  mit  indigoblauer,  sehr^tensiver  Farbe  loS^ 
men  auf.  Die  Lösung  verändert  allmälig  die  Farbe,  wie  es  oben  ba  ^ 
diumoxyd  besprochen  ist,  und  setzt  dann  Kalium-Iridiumchlorid  ab.  Ci^i 
fand  das,  durch  wiederholtes  Glühen  von  pulverigem  Iridium  mit  K«li  ^1 
Salpeter  dargestellte  schwarze  saure  Salz,  der  Formel  KaO,  2lrfti  ^' 
sprechend.  In  der  blauen  Flüssigkeit  glauben  einige  Chemiker  die>^ 
bindun|f  Ir04,  <^1bo  die  Ueberiridiumsäure,  enthalten^). 


S.   188 
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Verbindungen   mit  den   Halogenen. 

I>ie  Verbindungen  des  Iridiums  mit  den  Halogenen  entsprechen  den 
nerstoflfverbindungen  des  MetaUs,  oder  diese  vielmehr  jenen,  nur  die  der 
diumsäure  proportionale  VerbJDdung  ist  noch  nicht  erhalten  worden. 

Iridiumchlorür:  IrCl.  —  Wird  Iridiumchlorid:  IrClj,  erhitzt,  so 
tibt  das  Chlor ilr  als  brauner  harziger . Rückstand  (Skoblikoff^).  — 
üne  Lösungen  von  Iridiumsesquichlorür  färben  sich  beim  Erhitzen  mit 
irem  schwefligsauren  Kali  gelbroth  und  enthalten  dann  Chlorür  (s.  oben 
diumoxydul,  S.  1022).  —  Berzelius  giebt  an,  das  Chlorür  durch  Er- 
;zen  von  fein  zertheiltem  Iridium  in  einem  Strome  Chlorgas  erhalten  zu 
ben  ,  nach  C 1  a  u  s  ^)  resultirt  aber  auf  diese  Weise  nur  Sesquichlorür, 
itallhaltiges,  worauf  schon  die  olivengrüne  Farbe  der  Masse  deutet  (siehe 
8  folgende  Chlorür). 

Iridiumsesquichlorür:  IraCla.  —  Das  wasserfreie  Sesquichlorür 
*  bellolivengrün,  unlöslich  in  Wasser  und  Säuren,  wird  auch  von  Alkalien 
IT  wenig  angegriffen.  Es  entsteht  beim  Erhitzen  von  zertheiltem  Iridium 
Chlorgas,  aber  die  vollständige  Verwandlung  ist  nicht  zu  erreichen.  — 
Eich  Claus  erhält  man  es  sehr  bequem  durch  längeres,  starkes  Erhitzen 
des  Iridiumsesquichlorür-Doppelsalzes  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 
ingiessen  der  erkalteten  Flüssigkeit  in  Wasser.  Es  scheidet  sich  aus« 
les  Alkali  geht  in  Lösung  mit  nur  wenig  Iridiumsalz. 

Leitet  man  in  die  blaue  Lösung  von  Iridium oxyd  in  Salzsäure,  Schwe- 
Iwasserstoff,  so  entsteht  eine  Lösung  des  Sesquichlorürs,  welche  beim  Ein- 
impfen Krystalle  von  der  Formel :  IrQCla  -f  8  HO  giebt,  die  löslich  in  Was- 
\T  Bind  (Claus  ^). 

Das  Iridiumsesquichlorür  bildet  sehr  ausgezeichnete  Doppelchloride. 
Kalium-Iridiumsesquichlorür:  SKaCljIr^Cls  +  eHO.«  —  Wenn 
lan  ein  Gemenge  von  fein  zertheiltem  Iridium  und  Chlorkalium  durch 
^hitzen  in  Chlorgas,  in  Kalium  -  Iridiumchlorid  verwandelt,  die  Lösung 
ieses  Salzes  mit  schwefliger  Säure  behandelt  (dechlorisirt),  und  sie  mit 
ohlensaurem  Kali  neutralisirt,  so  fallt  das  Sesquichlorürsalz  in  olivengrü- 
en  demantglänzenden  Prismen  nieder.  Auch  durch  Schwefelwasserstoff 
ann  die  Dechlorisation  bewerkstelligt  werden  (Seite  1013).  —  Wird  Ka- 
um-Lridiumchlorid  schwach  roth  geglüht,  so  entlässt  es  Chlor;  Wasser 
ieht  dann  aus  dem  Rückstande  Sesquichlorürsalz  aus,  und  erhitzt  man  das 
Ihloridsalz  mit  feinzertheiltem  Iridium  und  etwas  Chlorkalium,  so  entsteht 
benfalls  Sesquichlorürsalz.  - 

Das  KaÜum-Iridiumsesquichlorür  verwittei*t  in  trockner  warmer  Luft 
nd  die  Krystalle  überziehen  sich  mit  einem  hellgrünen  Pulver.  Es  ist 
nlöslich  in  Weingeist,  leichtlöslich  in  Wasser;  die  Lösung  hat  eine  oliveu- 
^ne  Farbe  und  erscheint  bei  durchfallendem  Lichte  etwas  purpurroth; 
ie  lässt  sich  ohne  Zersetzung  abdampfen.  Durch  Alkalien  wird  sie  schwie- 
ig  zersetzt,  sie  scheiden  blaues  Oxydhydrat  aus  (Seite  1024).  Königswasser 
'erwandelt  das  Salz  leicht  in  Chloridsalz. 

Natrium -Iridiumsesquichlorür:     3 NaCl,IrjCl8  +  24 HO.       Dies 


»)  Ann    d,  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIV,  8.  275.   —    «)  Jonrn.   f.   prakt.  Chem. 
Öd.  XXXIX,  8.  107.  —  »)  Chem.  Centralbl.  1861,  8.  090. 
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Doppelchlorid  wird  wie  das  Ealiamsalz  erhalten,  oder  wie  das  ent«(treciiai^ 
Rhodiumsalz.  Es  krystallisirt  in  grossen,  olivengrünen,  geschobcDa  (k^ 
taedem  oder  triklinometrischen  Prismen,  verwittert  sehr  leicht  an  derLni 
indem  es  20  Aeq.  Wasser  verliert,  und  ist  in  Weingeist  ganz  uoloelkb 
(Claus).  —  Das  von  Karmrodt  und  Uhrlaub  0  erhaltene  bnnne  Sik 
far  welches  sie  die  Formel:  4NaCl,IrsCl3+27HO  fanden,  ist  nadi  Clt» 
o£Fenbar  rhodiumhaltig. 

Ammonium-Iridiumsesquichlorür:  3AmGl,Ir9Cl|-|-3H0.  Wes 
man  die  Lösung  von  Natrium -Iridiumsesquichlorür  mit  ooncentrirter  Sil- 
miaklösung  vermischt  und  langsam  verdunsten  l&sst,  so  scheidet  ädi  da 
Ammoniumsalz  in  dunkelolivengrünen  rhombischen  Prismen  aus.  Esbs 
auch  aus  Ammonium-Iridiumchlorid  durch  Dechlorisation  mit  Schw^ 
Wasserstoff  erhalten  werden  (Claus). 

Chlorsilber-Iridiumsesquichlorür:  3AgCl,Ir2CI|. —  Diese iatff- 
essante  Verbindung  wird  als  weisser  Niederschlag  erhalten,  wenn  fis 
eine  Lösung  von  Kalium-Iridiumsesquichlorür  mit  einer  Lösung  T(m  sir 
petersaurem  Silberoxyd  vermischt.  Sie  wird  ebenfalls  o-halten,  warn  in: 
eine  Lösung  von  Kalium  -  Iridiumchlorid  mit  salpetersanrem  Silbefoxr: 
versetzt,  wobei  im  ersten  Augenblicke  ein  tief  indigoblauer  Niedendiii? 
entsteht ,  welcher  jedoch  schon  nach  wenigen  Augenblicken  farblos  rai 
3(AgO,N05)  und  2(KaCl,IrCl2)  geben: 
3AgCl,Ir2Cl8  und  2(KaO,N05)  und  NOs  und  0  (Claus«). 

Lftsst  man  das  Doppelsalz  einige  Tage  mit  Ammoniakflüssigkeit  ä^ 
gössen  stehen,  so  löst  es  sich  zum  Theil  und  das  Ungelöste  wird  hj^ 
nisch.  Karmrodt  und  Uhrlaub  ^)  erhielten  das  Doppelsalz  lon^ 
brauner  Farbe,  also  wohl  rhodiumhaltig. 

Iridiumchlorid:  IrCla.  —  Die  Einwirkung  der  Salzsiure  «f^ 
blaue  Iridiumoxydhjdrat  ist  schon  oben,  Seite  1024,  besprochen  wo^ 
Es  entsteht  zuerst  eine  indigoblaue  Lösung,  deren  Farbe  später  chroBfTti 
(aus  Blau  und  Braungelb)  und  schliesslich  beim  Erhitzen  braunroth  vv*- 
Man  hat  nicht  nöthig  zwei  isomere  Modificationen  des  Chlorids  soept^ 
men,  die  blaue  Lösung  verhält  sich  wie  eine  Lösung  von  Oxyd  in^ 
säure,  die  braunrothe  Lösung  ist  die  Chloridlösung.  Auch  beim  Behasdtc 
des  sauren  iridiumsauren  Kalis  und  schwarzen  Oxyds  (S.  1024)  mit  ^ 
säure,  bildet  sich  zuerst,  un^r  Freiwerden  von  Chlor,  eine  blaue  Lössf 
welche,  erwärmt,  rotbbraun  wird  (Claus*). 

Die  braunrothen  Lösungen,  welche  beim  Behandeln  von  Iridinaofl^ 
oder  von  Sesquichlorürlösung  mit  Königswasser  resultiren,  sind  ebcc^ 
Chloridlösungen. 

Aus  dem  Kalium-Iridiumchlorid  kann  man  das  Kalium  durch  G^ 
flusssäure  entfernen  und  so  eine  Lösung  des  reinen  Chlorids  erhaHes,  ^ 
nach  Yauquelin,  auch,  wenn  man  durch  eine  Lösung  von  Ammoi^ 
Iridiumchlorid  Chlorgas  leitet,  wobei  man  sich  aber  vor  der  Bildosg^ 
Chlorstickstoff  zu  hüten  hat. 

Die  Lösungen  des  Chlorids  müssen  ohne  Anwendung  von  Wime  ^ 
dampft  werden,  beim  Erwärmen  entweicht  daraus  Chlor,  es  bfeibt  Sei^ 
chlorür  oder  basisches  Salz. 


0  Ann.    d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  LXXXI,  S.  120.    —     «)  Jonrn.  f.  prtkt.  (^ 
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Das  Verhalten  der  Ghloridlösung  (als  Natrium-Iridiamchlorid)  gegen 
Beagentien  ist  von  Claus  untersucht  worden. 

Giebt  man  zu  der  Lösung  Kalilauge,  so  fällt  anfangs  rothes  Ealium- 
Iridiumchlorid  nieder,  dieses  löst  sich  aber  auf  grösseren  Zusatz ,  und  die 
Flüssigkeit  wird  olivengrün;  sie  enthält  dann  Sesquichlorür.  Das  Alkali 
hat  also  das  Chlorid  zu  Sesquichlorür  reducirt,  wobei  zugleich  eine  Säure 
des  Chlors  (unterchlorige  Säure)  entsteht.  Beim  Erwärmen  wird  die 
Flüssigkeit  heller,  fast  farblos,  nimmt  hierauf  eine  rosenrothe,  dann  violette 
Farbe  an  und  endlich  fällt,  unter  Sauerstoff-Absorption,  blaues  Iridium- 
ozydhydrat  heraus.  —  Neutralisirt  man  das  Alkali  vorsichtig  mit  einer 
Säure,  so  fällt  sogleich  blaues  Oxyd  nieder,  wegen  der  vorhandenen  unter- 
chlorigen Säure.  Giebt  man  zu  der  entfärbten  Lösung  einige  Tropfen  Al- 
kohol, so  bleibt  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unverändert,  beim  Erhit- 
zen fällt  sogleich  alles  Indium  als  schwarzes  Sesquoxydulhydrat  heraus 
(S.  1023). 

Die  reducirende  Wirkung  der  Alkalien  auf  das  Iridiumchlorid  giebt 
Aufechluss  über  die  Wirkung  der  von  Döbereiner  entdeckten  Methode, 
aus  der  Lösung  des  rohen  Platins  reinen  Platinsalmiak  darzustellen,  indem 
man  die  Lösung  zuvor  mit  Kalkwasser  behandelt.  Fällt  man  nämlich  eine 
solche  Lösung,  ohne  sie  vorher  mit  Ealkwasser  behandelt  zu  haben,  mit  Sal- 
miak, so  ist  es  vorzugsweise  das  Iridium-Doppelchlorid,  welches  mit  nieder- 
fällt und  dem  Platinsalmiak  die  mennigrothe  Farbe  ertheilt.  Behandelt  man 
aber  die  Lösung  zuvor  mit  Ealkwasser,  so  verwandelt  dies  das  Iridium- 
chlorid in  Sesquichlorür,  welches  nun,  bei  Zusatz  von  Salmiak,  eine  lös- 
liche Verbindung  giebt.  Auch  Alkalien  können,  anstatt  des  Ealkwassers, 
genommen  werden,  aber  letzteres  ist  vorzuziehen,  weil  es  zugleich  einen 
Theil  des  gelösten  Iridiums,  Osmiums,  Rhodiums  und  Palladiums  fallt.  In- 
dess  auch  Platin  wird  dadurch  gefällt  (S.  932);  Claus  ^). 

Ammoniakflüssigkeit  bringt  ähnliche  Erscheinungen  in  der  Lri- 
diomlösung  hervor  wie  Ealilauge,  aber  es  entsteht  natürlich  kein  ünter- 
chlorigsäure-Salz  und  die  Zersetzung  ist  complicirter.  —  Die  Lösung  von 
rutheniumhaltigem  Iridiumchlorid  wird  durch  Ammoniakflüssigkeit  purpur- 
roth;  bleibt  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  stehen,  so  färbt  sie  sich  tiefblau 
und  giebt  mit  Eönigswasser  ein  constantes  blaues  Chlorid,  worin  weder 
das  Iridium  noch  das  Ruthenium  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  zu 
erkennen  ist,  so  dass  man  das  Chlorid  eines  neuen  Metalles  vor  sich  zu 
haben  glaubt. 

Salpetersaures  Silberoxyd  fällt  die  Lösung  blau,  der  Niederschlag 
wird  rasch  entfärbt  (siehe  unten). —  Salpetersaures  Quecksilberoxydul 
fSkUt  hell  ochergelb  (nicht  braun).  —  Essigsaures  Bleioxyd  erzeugt 
gr&n  bräunliche  Fällung.  — Jodkalium  entfärbt  die  Lösung  (platinhaltige 
wird  dunkel  gefärbt). — Blutlaugensalz  entfärbt  die  Lösung.  —  Cyan- 
quecksilber  lässt  die  Lösung  anfangs  unverändert;  beim  Erhitzen  erfolgt 
Entfärbung.  —  Gerbstoff  reducirt  das  Chlorid  zu  Sesquichlorür.  — 
Ameisensaures  Natron  reducirt  beim  Erhitzen  zu  Metall.  —  Schwe- 
felsaures Eisenoxydul  entfärbt  die  Lösung  beim  Erhitzen  ohne  Reduc- 
tion  zu  MetaU  zu  bewirken. 

Schwefelwasserstoff  entfärbt  die  Lösung  sogleich,   indem  Sesqui- 
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chlorür  gebildet  wird  unter  Ansscheidimg  von  Schwefel  (S.  1025).  Selbst 
beim  Kochen  scheidet  sich  kein  Schwefeliridium  aus.  Diese  Beaction  ist 
für  Iridium  charakteristisch,  da  die  Chloride  der  anderen  Platinmetalk 
nicht  durch  Schwefelwasserstoff  in  Chlorür  verwandelt,  sondern  gwadero, 
wenn  auch  schwierig,  zu  Schwefelmetallen  zersetzt  warden.  —  Schwefel- 
ammonium  verhält  sich  wie  Schwefelwasserstoff,  aber  beim  Erhitsen  tritt 
hellbraune  Trübung  und  Fällung  ein. 

Das  Iridiumchlorid  bildet  ausgezeichnete  Doppelchloride. 

Kalium -Iridiumchlorid:  KaCl,IrCl2.  —  Wege  zur  Darstellung 
dieses,  dem  Kalium-Platinchlorid  entsprechenden  Doppelchlorids  sind  schon 
im  Vorhergehenden  angegeben  worden.  Die  durch  Glühen  des  Gremengeß 
aus  feinzertheiltem  Iridium  und  Chlorkalium  in  einem  Strome  Chlorgas  «- 
haltene,  nicht  geschmolzene  Masse  (Seite  1011)  wird  nach  dem  Erkahen 
erst  mit  wenig  Wasser  behandelt,  um  das  überschüssige  Chlorkalimn  am* 
zuziehen,  dann  mit  heissem  Wasser  ausgezogen,  in  welchem  sich  das  Dop- 
pelchlorid löst  und  beim  Verdampfen  der  Lösung  in  der  Wärme,  in  klo- 
nen, glänzenden,  rothschwarzen  Octaedem  krystallisirt,  welche  zeirieba 
ein  rothes  Pulver  geben.  Man  kann  auch  zweckmässig  bei  dem  AosziebeB 
mit  kochendem  Wasser,  etwas  Salpeter-Salzsäure  zugeben  und  der  zu  Te^ 
dampfenden  Lösung  zusetzen,  um  die  Bildung  von  Sesquichlorür  zu  yerhl- 
ten  und  vorhandenes  Sesquichlorür  in  Chlorid  umzuwandeln.  —  Eine,  «f 
die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Lösung  von  Iridiumchlorid  (io^ 
dies)  giebt  natürlich  auf  Zusatz  von  Chlorkalium  ebenfalls  das  Doppeldil^ 
rid.  —  Die  durch  Glühen  von  Iridium  mit  Salpeter  erhaltene  Masse,* 
Salpeter-Salzsäure  gelöst  und  zur  Krystallisation  verdampft,  liefert  es  gleich 
falls,  sowie  auch  die  Salzsäure-Lösung  des  sauren  iridiumsauren  Kalis. 

In  schwacher  Rothglühhitze  entlässt  das  Kalium-Iridiumchlorid  Chlor 
mit  etwas  Chlorkalium  und  feinzertheiltem  Iridium  gemengt  erhitzt,  fsir 
steht  daraus  Sesquichlorürsalz  (Seite  1025). 

Kaltes  Wasser  löst  das  Kalium -Iridiumchlorid  nur  wenig,  salzhaltiga 
Wasser  wirkt  noch  weniger  darauf;  kochendes  Wasser  löst  es  reichlichff 
Die  Lösung  ist  roth,  verdünnt  gelb.  Weingeist  fällt  das  Salz  aus  der  1> 
sung  als  rothes  Pulver. 

Durch  Ammoniakflüssigkeit  wird  das  Doppelchlorid  unter  Entweidiee 
von  Stickstoffgas  zersetzt,  es  entsteht  Iridiumsesquichlorür  (B er z alias). 

Die  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  und  des  Schwefel wasserstoö 
auf  das  Kalium-Iridiumchlorid  ist  schon  früher  oft  besprochen  (S.  1025). 
es  wird  dadurch  zu  Sesquichlorür-Salz  desoxydirt,  was  das  Mittel  abgiefe- 
eine  völlig  reine  Iridium- Verbindung  zu  erhalten. 

Auch  durch  Kali  wird  es,  wie  das  Iridiumchlorid  selbst  (siehe  di^ 
zu  Sesquichlorür-Salz  desoxydirt,  indem  gleichzeitig  eine  Säure  des  Gbltf* 
entsteht.  Reibt  man  z.  B.  das  gepulverte  Chlorid-Doppelsalz  mit  nicht  ^ 
concentrirter  Kalilauge  in  einem  Schälchen  mit  dem  Finger,  so  verwaodeti 
es  sich  vollständig  in  hellgrünes  krystallinisches  Se8quichlorü]>Doppdssh> 
das  von  der  Kalilauge  nicht  zersetzt  wird. 

Natrium -Iridiumchlorid:  NaCl,  IrCl,  +  6H0.  Das  Bof^ 
chlorid  wird  unter  Anwendung  von  Chlomatrium  wie  das  Kaliumsals  <i^ 
gestellt.  Es  ist  schwärzlich  braun,  leicht  in  Wasser  löslich  and  giö^* 
völlig  dem  entsprechenden  Platinsalze.    Eine  Lösung  von  Natriam-lndiiu&* 
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sesquichlorür  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  in  eine  Lö- 
sung von  Natrium-Iridiumchlorid. 

Ammonium  -  Iridiumchlorid,  Iridiumsalmiak  r  AmCl,  IrCl?.  — 
Dies  dem  Ealium-Iridinmchlorid  völlig  gleichende  Salz  wird  aus  einer  Iri- 
diumchloridlösung oder  aus  der  Lösung  des  Natrium-Iridiumchlorids  durch 
Znsatz  von  Salmiak  als  rothes  krystallinisches  Pulver  niedergeschlagen. 
Kaltes  Wasser  löst  es  nur  wenig,  kochendes  mehr,  aus  der  Lösung  kry- 
stallisirt  es  in  rothschwarzen  Octaedem.  Es  hinterlässt  beim  Glühen 
44,3  Proc.  schwammiges  Iridium. 

Das  von  Berzelius  aufgeführte  Kalium-Iridiumsesquichlorid: 
KaClflrCla  konnte  Claus  nicht  erhalten. 

^^^  Iridiumjodür:  IrJ  ist  in  festem  Zustande  für  sich  nicht  bekannt.  In 
Wasser  gelöst  scheint  es  in  der  braunen  Flüssigkeit  enthalten  zu  sein, 
welche  beim  Einleiten  von  Schwefligsäuregas  zu  in  Wasser  suspendirtem 
Iridiumjodid  entsteht.  In  Verbindung  mit  Jodammonium  scheidet  es  sich 
als  Ammonium-Iridiumjodür:  HiNJjIrJ  in  Form  von  kleinen  schwar- 
zen prismatischen  Krystallen  nach  einiger  Zeit  aus,  wenn  man  die  fein 
zerriebenen  Erystalle  von  Ammoninm-Iridiumchlorid  in  einer  heissen  con- 
centrirten  Lösung  von  Jodkalium  oder  Jodnatrium  löst.  Unlöslich  in 
kaltem  und  heissem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  (Oppler  ^). 

Iridiumsesquijodür:  IrJi,  scheidet  sich  als  schwarzer  krystallini- 
Bcher  Niederschlag  aus,  unter  Freiwerden  von  Jod,  wenn  man  die  Lösun- 
gen von  Ealium-Iridiumjodid  und  Chlorammonium  vermischt.  In  kaltem 
Wasser  nur  wenig,  in  heissem  etwas  mehr  löslich.  —  Kalium-Iridium- 
sesquijodür:  3EaJ,Ir3J3  entsteht  beim  Vermischen  einer  Iridium sesquichlo- 
rürlösung  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Jodkalium.  Grün  glänzen  des 
Krystallpulver.  —  Das  Ammonium-Iridiumsesquijodür  ist  in  der 
Mutterlauge  enthalten,  welche  nach  der  Abscheidung  des  Ammonium-Iri* 
diun^'odürs  (siehe  dieses)  bleibt  und  kann  daraus  durch  Abdampfen  in  Form 
nadelförmiger  Krystalle  gewonnen  werden ,  die,  in  der  Flüssigkeit  suspen- 
dirt,  schönes  Farbenspiel  zeigen.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  der 
Formel:  3H4NJ,Ir.>J}j -f  HO.  Die  rothe  wässerige  Lösung  wird  bei  der 
geringsten  Erwärmung  unter  Bildung  von  unlöslichem  Ammonium-Iridium- 
jodür  und  freiem  Jod  vollständig  zersetzt  (Oppler). 

Versetzt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Kalium-Iridium  Jodid  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd,  so  scheidet  sich  augenblicklich,  unter  gänzlicher 
Entfärbung  der  Flüssigkeit,  ein  dunkelgrüner  amorpher  Niederschlag  ab, 
welcher  nach  24  bis  36  Stunden  dunkelbraun  wird;  derselbe  enthält  sämmt- 
liches  Iridium  und  ist  Silber-Iridiumsesquijodür:  3AgJ,Ir.^Jt.  Nach 
Claus  verläuft  die  Umsetzung  in  der  Art,  dass  sich  Zuerst  gelbes  Jod- 
silber  und  blaues  Iridiumoxydhydrat  neben  freier  Salpetersäure  bildet 
(grüner  Niederschlag),  hierauf  das  Iridiumoxyd  aber  unter  Sauerstoffver- 
lust  zu  Iridiumsesquoxydul  wird,  welches  mit  einem  entsprechenden  Theile 
des  Jodsilbers  Iridiumsesquijodür  und  Silberoxyd  bildet,  welches  letztere 
in  der  freien  Salpetersäure  sich  wieder  löst.  Die  zuerst  entstandene  freie 
Salpetersäure  geht  keine  Verbindung  mit  dem  gefärbten  Iridiumoxyd  ein, 
da  dasselbe  einen  mehr  sauren  als  basischen  Charakter  zeigt: 

3AgO,N05+2(KaJ,IrJ2)=3AgJ,IraJ3+2(KaO,N05)+N05+0. 


1)  Ueber  die  Jody«rbindangen  des  Indiums,  Inang.  Dissert.  Göttingen  1857. 
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Iridinmjodid:  IrJ^  f&Ut,  nach  Lassaigne,  als  sobwanee  Pnh« 
nieder,  wenn  man  eine  Auflösung  des  Chlorids  mit  Jodkalium  and  Stb- 
säure  versetzt,  und  zum  Kochen  erhitzt,  oder  wenn  man  Ammomam-Iri- 
diumchlorid  in  Jodkalium  löst  und  längere  Zeit  kocht  (Oppler).  Ea  iit 
unlöslich  in  Wasser  und  S&uren  und  hinterlässt  beim  Glühen  Iridiom. 

Kalium-Iridiumjodid:  EaJjIrJj  scheidet  sich  aus,  wenn  maneifie 
Lösung  von  Iridiumchlorid  in  überschüssige  Jodkaliumlösung  giesst  In- 
dimigodid  in  überschüssigem  Jodkalium  bei  massiger  Wärme  gelöst  und 
dem  Krystallisiren  überlassen,  liefert  die  nämliche  Verbindung.  Dmikele,  in 
Wasser  leicht  mit  tiefbraunrother  Farbe  lösliche  octaödrische  Krystalk 
von  schönem  Metallglanz.  Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure,  ja  sdbfit 
Alkalien  bewirken  eine  Reduction  desselben  zu  Ealium-Iridiumsesqoijodür.  - 
Das  Natrium- Iridinmjodid:  NaJ^IrJ)  entspricht  der  vorigen  YerbiDdoif. 

Das  Ammonium-Iridiumjodid  entsteht  beim  Auflösen  der  Amao- 
nium-Chloridverbindang  in  concentrirter  Jodkaliumlösung.  Dnnkelbmoe 
stark  glänzende,  im  Wasser  leicht  lösliche  ^rjstalle,  welche  für  sich  Bowohl 
als  in  wässeriger  Lösung  bei  gelindem  Erwärmen  in  Iridium,  Jod  und  Jod- 
ammonium  zersetzt  werden  (Oppler). 

Iridiums esquicyanür:  Ir^Cys.  —  Nur  in  Verbindung  mit  andere 
Cyanüren  gekannt.  Auf  demselben  Wege,  auf  welchem  Claus  KaHim- 
Platincyanür  erhielt,  nämlich  durch  Schmelzen  von  Iridiumsalmiak  mh 
Gyankalium  u.  s.  w.  (Seite  958),  wurde  von  ihm  Ealium-IridiumBei* 
qaicyanür  erhalten:  3EaCy,Ir3Cy3.  Es  krystallisirt  in  vierseitigen,^ 
losen,  luftbeständigen  Prismen,  ist  löslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  ¥0- 
geist.  Das  Salz,  wurde  früher  für  Ealium-Iridiumcyanür:  2KaCy,IrCy^ 
nommen  (Wöhler  und  Booth  ^),  Rammeisberg 2),  Claus  ^), 

Das  Barium-Iridiumsesquicyanür  erhält  man  durch  Eocheo^ 
Eupfer-Iridiumsesquicyanürs  mit  ßarytwasser.  Nachdem  man  den  &be^ 
schüssigen  Baryt  durch  Eohlensäure  entfernt  hat,  krystallisirt  dassdbe  so> 
gleich  in  schönen,  grossen,  weissen,  dem  trimetrischen  System  angebörffi* 
den  Erystallen  von  der  Zusammensetzung:  3BaCy,Ir3Cy3  4'18H0.  An  ^ 
Luft  zerfallen  die  Erystalle  zu  einem  weissen  Pulver,  das  nur  noch  6  Aeq^ 
Wasser  enthält;  bei  100^ C.  wird  das  Salz  wasserfrei.  Selbst  wenn  die  aa- 
gewandte  Verbindung  platinhaltig  war,  gelingt  es  leicht,  wie  oben  S.  lOU 
angeführt  wurde,  reines  Iridiumsalz  zu  erhalten.  —  Durch  Fällen  emer  &- 
lium-IridiumseequicyanürlÖBung  mittelst  schwefelsauren  Eupferoi^fus  ent- 
steht riolettes  unlösliches  Eupfer-Iridiumsesquicyanür  (Martins  ^l 

Wasserstoff-Iridiumsesquicyanür:  3HCy,IrjCyt.  Schim  D** 
bereiner*)  hatte  die  Existenz  dieser  Verbindung  wahrscheinlich  gemaci* 
Nach  Martins  erhält  man  dieselbe,  wenn  man  eine  Lösung  von  Barinm-Ir- 
diumsesquicyanür  vorsichtig  mit  Schwefelsäure  ausfällt  und  die  concenii^ 
Lösung  mit  Aether  schüttelt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  bleibt  if 
Verbindung  in  Form  von  Erystallkrusten  zurück.  Sie  ist  leicht  löslid  ä 
Wasser,  noch  leichter  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether,  reagirt  stark  sauer  «i 
zersetzt  Eohlensäure-Salze.  Ihre  wässerige  Lösung  scheidet  bei  läng««* 
Stehen  einen  grünen  Niederschlag  aus,  vielleicht  Iridiumcyanür  (Martioi^ 

1)  Pogg,  Ann.  Bd.  XXXI.  8.  167.  —  «)  Ebend.  Bd.  XLU,  8.  189.  —  *)  B«txip 
snr  Chem.  d.  PUtinmeUlle.  Dorpat  1864.  —  *)  Ueber  die  Cjanverbindimg«n  der  f^ 
tinmeUlle,  Inang.  Diasert.  Gtttting.  1860.  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  CVII,  8.  S^ 
—  *)  Pogg.  Ann.  Bd.  XZXVn,  8.  548. 
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Verbindungen   mit  Schwefel  und  Kohlenstoff. 

IridiumBulfurete.  Das  ßissulfuret:  IrS?  entsteht,  nach  Fellen - 
cg»  beim  Schmelzen  von  pulverigem  Iridium  mit  Schwefelleber  (kohlen- 
rem  Natron  und  Schwefel).  Beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser 
b  sich  ein  Sulfosalz ,  ein  anderer  Theil  bleibt  ungelöst  und  ist  das  Bis- 
furet.  Böttger  erhielt  es  auch  mittelst  SchwefelkohlenstofiP  wie  das 
sprechende  Schwefelplatin  (S.  946). 

Glüht  man,  Dach  Böttger,  die  höhere  Schwefelungsstufe  des  Iridiums 
.  ArtBSchluss  der  Lufb,  so  hinterlässt  sie  das  Sulfuret:  IrS,  welches  grau, 
m  deiglanz  ähnlich  ist. 

Das  Verhalten  des  Schwefelwassersto£Gs  gegen  die  Lösung  des  Iridium- 
Lorids  ist  früher  ausfilhrlich  besprochen.  Das  Chlorid  wird  in  Sesqui- 
lorür  verwandelt  und  erst  nach  längerer  Zeit  scheidet  sich  etwas  Schwe- 
iiidiam  als  brauner  Niederschlag  ab. 

Kohlenstoffiridium.  Hält  man  Iridium  in  die  Flamme  einer 
piritaslampe ,  so  entstehen  auf  der  Oberfläche  desselben  schwarze  Aus- 
üchse,  eine  Verbindung  des  Iridiums  mit  EohlenstofiP,  deren  EohlenstofiP 
1  der  Luft  leicht  verbrennt.  Um  die  Verbindung  zu  erhalten,  muss  man 
.eselbe,  nach  der  Bildung,  in  Wasser  fallen  lassen.  Sie  enthält  19,8  Eoh- 
nstoff,  ist  daher  IrC4. 

Verbindungen   durch  Einwirkung   von  Ammoniak 
auf  Iridiumchlorür. 

(Iridiumbasen.) 

Von  Skoblikoff  ^  sind  Verbindungen  dargestellt  worden,  welche 
Leu  Verbindungen  der  Platinbasen  und  Palladiumbasen,  resp.  deren  Radi- 
^en  entsprechen,  for  deren  Constitution  deshalb  alles  gilt,  was  bei  jenen 
fesagt  ist.  Den  Ausgangspunkt  für  diese  Verbindungen  bildet  das  Iridium- 
chlorür IrCl,  das  Skoblikoff  durch  Erhitzen  von  Iridiumchlorid  als  eine 
larzige,  braune  Masse  erhielt  (Seite  1025). 

Iridammoniamcblorür:  (H8.Ir)NCl  (Amin-Iridiumchlorür,  Iridmon- 
immoniakehlorür :  HsN^IrCl;  salzsaures  Iridosamin:  (H2.Ir)N,  HCl).  — 
W^ird  Iridiumchlorür  in  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon  gelöst 
md  die  Lösung  mit  einem  kleinen  Ueberschusse  von  Salzsäure  versetzt,  so 
entsteht  ein  kömiger ,  gelber ,  in  kaltem  und  heissem  Wasser  unlöslicher 
Niederschlag  von  der  empirischen  Formel:  IrCItHsN,  also  analog  dem 
Chlorüre  des  Radicals  der  zweiten  Reisetaschen  Platinbase. 

Schwefelsaures  Iridammoniumoxyd  (H3.Ir)N0, SO3  (schwefel- 
saures Amin-Iridiumoxydul :  HjN'^IrOjSOs  u.  s.  w.).  —  Verdünnte  Schwe- 
felsäure entwickelt  aus  dem  Chlorüre  Salzsäure  und  giebt  das  Schwefel- 
sfture-Salz.  Es  krystallisirt  in  grossen,  in  Wasser  leicht  löslichen,  orange- 
gelben Blättern. 

A  m  m  o  n  i  u  m  i  r  i  d  am  m  0  n  i  u  m  c  h  1  o  r  i  d :  (H4N.Ir.H3)NCl  (Diamin-Iridium- 
chlorür:  2H,N'^IrCl.    Salzsaures  Disiridosamin:  (H5.Ir)N„HCl).  —     Dier^ 

1)  Ann.  d.  Cbrnn.  o.  Phftrm.  Bd.  LXXZIV,  8.  376. 
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dem  Chloride  des  Radicals  der  ersten  Reiset'scben  Base  analoge  CVjr. 
entsteht,  wenn  man  di^  vorige  Chlorid,  das  Iridammoniamddofid  aib 
tend  mit  Ammoniakflüssigkeit  erhitzt,  unter  Ersetzung  des  verdmet  :- 
Ammoniaks.  Es  scheidet  sich  beim  Erkalten  als  weisslidier  ^itir 
schlag  aas. 

Schwefelsaures  Ammoniumiridammoniumoxyd:  (Hi^Ju 
NO.SOs  (schwefelsaures  Diamin- Iridiumoxydul:  2H.jN'^IrO,S0j.  —  h- 
steht  beim  Behandeln  des  Chlorids  mit  massig  concentriij^  SalpeUni? 
Krystallisirt  in  rhombischen  Prismen,  löst  sich  weui^  in  kaltem,  iekt: 
siedendem  Wasser,  ist  daher  leicht  durch  Umkrystallisiren  su  wif- 
Alkohol  löst  wenig  davon. 

Salpetersaures    Ammoniumiridammoniumoxyd-  —    I^'- 
Wechselzersetzung  ans  dem  Schwefelsäure-Salz  und  salpetersaurem  Bar:  c 
erhalten.    Gelbe  Nadeln,  in  Wasser  leicht  löslich,  beipi  ErhitiOT  «= 
zend,  sich  dann  plötzlich  mit  Flamme  zersetzend. 

Durch  Erhitzen  des  ersten  Chlorids,  des  Iridammoniumchlori«^  - 
Salpetersäure,  erhielt  Skoblikoff  ein,  dem  Gros'schen  PlatinMÜ« «^ 
ges  Salz,  in  welchem  er,  wie  Gros,  die  chlorhaltige  Base:  (IrClEN 
annimmt  Das  Salz  ist  nach  ihm  (IrClHeN2)0,N05.  üeber  die  C<«r.' 
tion  siehe  S.  982  ff.  Es  kann  als  ein  Doppelsalz  von  Auimouium^n.- 
moniumchlorid  und  salpetersaurem  Ammoniumiridammoniumoxyd  betiwt: 
werden,  oder  als  das  Salpetersäure-Salz  von  Ammonium chloririiianjin-tc" 
oxyd(Kolbe,  Grimm);  Gerhardt  würde  darin  eine,  seinem  UipUö^'- 
entsprechende  Base  angenommen  haben.  Durch  Zersetzung  diese?  >f" 
tersäure-Salzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  stellt  SkoblikoffdM^f^ 
felsäure-Salz  dar. 

Wird  das  Salpetersäure-Salz  mit  Salzsäure  behHudelt ,  so  entetÄi  ^i 
violetter  Niederschlag,  der  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig ,  in  heifasem  1«-- 
löslich  ist,  und  der  sich  aus  dieser  Lösung  in  violetten  Krystallen  &üS9^^' 
Er  ist,  nach  Skoblikoff,  das  Chlorür  seiner  Base,  nämlich  (IrClH«>V 
kann  betrachtet  werden  als  das  Bischlorid  von  Ammonium iridarnffl«*^ 
(H4N.Ir.H..)NCl9  oder  als  das  Chlorid  von  Ammoniumchloriridaniinoff* 
(H4N.IrCLH2)NCl. 

Von  Claus  ist  eine  Iridiumbase,  welche  die  Bestandtheile  von  5A 
Ammoniak  und  1  Aeq.  Iridiumsesquoxydul  enthält  (OHjN  -f-  IrfO,)»  <^*" 
stellt  worden,  femer  Salze  derselben  und  das  entsprechende  Chlorid.   ^ " 
Base  ist  nach  ihm    Pentamin- Iridiumsesquoxydul:   ÖHsN^IriO^  od^  *'' 
spricht  dem  Roseokobaltoxyd  (Seite  43).    Sie  kann  betrachtet  werd»  »•' 

(  (Am  Ir  HW  /^^  ^^'  ^^  ^^*  *^® "  ^uimoniumiridammonium-Diammonin!^'^ 

ammoniumsesquoxyd  (Seite  51  ;  vergl.  auch  Seite  970). 

Wenn  man  Ammonium-Iridium sesquichlorür  in  Wasser  lö«t,  *'*' 
verdünnten  Lösung  einen  grossen  Ueberschuss  (das  gleiche  Volmnö''^* 
starker  Ammoniakflüssigkeit  hinzufügt,  mit  dem  Gemische  eine  f^ 
völlig  anfüllt,  und  diese,  gut  verschlossen,  rier  Wochen  lang  *d  """^ 
warmen  Orte  stehen  lässt,  so  färbt  sich  die  anfangs  olivengrüoe  Flö**' 
keit  im  Verlaufe  der  Zeit  tief  rosenroth,  als  Zeichen,  dass  die  Bildoug  ^^ 


1)  Am  =  H4N. 
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Base  begomien  hat  Man  erhitzt  dann  die  Flüssigkeit,  zur  EntferDUDg  des 
überschüssigen  Ammoniaks,  in  einer  flachen  Porzellanschale  im  Wasserbade 
so  lange,  als  es  ohne  starke  Bläuung  derselben  möglich  ist,  sättigt  sie  hier- 
auf mit  Salzsäure  und  dampft  zur  Trockne  ein.  *  Die  grünlich  gelbe  Salz- 
masse  wird  nach  dem  Erkalten  mit  wenig  Wasser  übergössen  und  auf  ein 
Filter  gegeben.  Man  wäscht  mit  kaltem  Wasser  so  lange  aus,  bis  nicht 
mehr  Salmiak  gelöst  wird ;  es  bleibt  ein  hellfleischfarbenes,  fein  krystallini- 
sches  Pulver,  das  schwer  löslich  in  Wasser  ist,  und  das  man  noch  feucht  in 
siedendem  Wasser  löst,  dem  etwas  Salzsäure  zugegeben  ist.  Aus  dieser  Lösung 
scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  Salz  als  krystallinispher  Niederschlag  ab,  es 
ist  die  Chlorverbindung  des  Radicals  der  Base,  das  dem  Oxyd  ents|)rechende 
Chlorid  also  Pentamin-Iridiumsesquichlorür:   5H3N^Ir2Cla  od.  Ammonium- 

iridammonium-Diammoniumiridammoniumsesquichlorid:  (  ; ,     '  j'  jily^  jCla. 

Das  Chlorid  ist  nicht  völlig  rein,  sondern  enthält  etwas  Iridiumsesquichlo- 
rür  (siehe  unten). 

Wird  das  Chlorid  mit  Silberoxyd  und  Wasser  digerirt,  so  resultirt 
eine  rosenrothe  alkalische  Lösung  der  Base,  welche  sich  beim  Verdampfen 
zersetzt. 

Giesst  man  die  Lösung  der  Base  in  eine  mit  Eohlensäuregas  gefüllte 
Flasche  und  schüttelt  man  öfters  um ,  so  bildet  sich  nach  einigen  Tagen 
das  Kohlensäure-Salz.  Es  bleibt  beim  Verdampfen  der  Lösung  als  hell- 
fleischfarbenes, fein  krystallinisches  Pulver  zurück,  das  fast  geschmacklos, 
aber  löslich  in  Wasser  ist,  alkalisch  reagirt  und  mit  Säure  aufbraust.    Es 

entspricht  der  Formel:    öHjN^IrjOa.SCOa  f  3Ha  oder  (/Am^Ir^)N)^«' 

3COj4-3HO. 

Durch  Neutralisiren  der  Base  mit  anderen  Säuren  werden  Salze  die- 
ser Säuren  erhalten.  Das  Salpetersäure-Salz  krystallisirt,  wasserfrei,  in 
andeutlichen,  hellfleischfarbenen  Prismen ,  reagirt  neutral,  ist  ziemlich  lös- 
lich in  Wasser  und  schmeckt  schwach  salzig.  Beim  Erhitzen  verbrennt  es 
unter  schwacher  Verpuff'ung  und  hinterlässt  Metall.  —  Das  Schwefel- 
säure-Salz ist  ebenfalls  krystallinisch,  hellfleischfarbig,  neutral,  löslich 
in  Wasser,  —  Wird  die  Base  mit  Salzsäure  neutralisirt ,  so  fällt  das  reine 
Chlorid  als  hellfleischfarbenes  krystallinisches  Pulver  nieder. 

Zur  Bestimmuug   und  Scheidung   des   Iridiums. 

In  Verbindungen  des  Iridiums,  welche  für  sich  oder  in  Wasserstoflgas 
geglüht  das  Metall  hinterlassen,  oder  Metall  und  durch  Wasser  oder  Säuren 
entfernbare  Verbindungen,  wird  das  Iridium  auf  diese  Weise  bestimmt. 
Zur  Zersetzung  der  Cyanverbindungen  beim  Glühen,  können  Salmiak, 
Qaecksilberoxyd  oder  salpetersaures  Quecksilberoxydul  dienen  (siehe  Platin, 
Seite  992). 

Viele  Iridium-Verbindungen  werden  zersetzt,  wenn  man  sie  mit  einer 
L»ÖBang  von  kohlensaurem  Natron  zur  Trockne  verdampft  und  den  Rück- 
stand giüht.  Es  bleibt  schwarzes  Iridiumsesquoxydul.  aus  welchem  bei- 
gemengte Salze  u.  8.  w.  durch  Wasser,  Säuren,  selbst  Königswasser,  entfernt 
werden  können  und  das  dann,  durch  Wasserstoff  reducirt,   Iridium  giebt. 
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Oder  man    redaoirt   in  dem  Rückstande    zuerst  das  Sesquexydol  daidt 
Wasserstoff  und  beseitigt  dann  die  beigemengten  Yerbindungen. 

Aus  Lösungen  scheidet  man  das  Iridium  durch  Salmiak  od«  Chk- 
kalium  auf  ähnliche  Weise  wie  das  Platin.  Enthält  die  Ldsung  nicht  du 
Chlorid,  so  dampft  man  sie  unter  Zusatz  von  Königswasser  ein,  um  ChM 
zu  bilden.  Man  giebt  zu  der  concentrirten  Chloridlösung  die  ooncentiiite 
Lösung  von  Salmiak  oder  Chlorkalium  im  Ueberschusse  und  f&gt  starb 
Weingeist  zu.  Es  fällt  rothschwarzes  Ammonium-  oder  Kaliam-Ilicüii' 
Chlorid  nieder,  das  man  mit  Weingeist  auswäscht  und  trocknet  Erstsa 
hinterlässt  geglüht  Iridium,  letzteres  beim  Grlühen  in  Wasserstol^!  ^ 
man  in  den  Tiegel  leitet  (Seite  1020),  Iridium  und  Chlorkalium.  DaBCUo^ 
kalium  wird  durch  Wasser  ausgezogen. 

Es  leuchtet  ein,  dass  sich  das]  Iridium  durch  Salmiak  oder  ChlorUius 
von  anderen  Metallen  trennen  lässt,  deren  Chloride  damit  lösliche  Do{^- 
Chloride  geben. 

Da  das  Iridium  aus  seinen  Lösungen  durch  ameisensaures  Natron  J 
der  Wärme  reducirt  wird ,  so  lässt  sich  unter  geeigneten  Umstanden  uc^ 
dieser  Weg  zur  Abscheidung  und  Scheidung  einschlagen. 

Am  häufigsten  ist  das  Iridium  von  Platin  zu  scheiden,  dessen  Cito 
bekanntlich  wie  das  Iridiumchlorid,  mit  Salmiak  und  Chlorkaliun  sdtvtf* 
lösliche  Doppelchloride  bildet.  Hat  man  beide  Metalle  gemeinscha^ 
durch  Salmiak  gefallt,  so  erhitzt  man  das  Doppelchlorid  vorsichtig  im  ^ 
gel  bis  zur  Zersetzung,  bringt,  nachdem  das  Filter  verbrannt  wordeo,^! 
Stück  mit  Terpentinöl  getränktes  Papier  in  den  Tiegel,  um  entstas^ 
Iridiumoxyd  zu  reduciren  und  erhitzt  schliesslich  den  Rückstand  ^ 
Wasserstoffgas.  Königswasser,  das  mit  dem  vierfachen  bis  funffachet^ 
wichte  Wasser  verdünnt  ist,  löst  dann  bei  anhaltender  und  wiederfaok« 
Digestion  (bei  40  bis  50 <>  C.)  das  Platin,  lässt  das  Iridium  zurück  Iktd 
eine,  nachDeville  und  Debray  sehr  geringe,  zu  vernachlässigende Heog^ 
welche  mit  dem  Platin  in  Lösung  geht.  Man  kann  auch  erst  durch  Saloii^ 
einen  an  Iridiumsalmiak  ärmeren  Platinsalmiak  und  dann  aus  der  Mnt^ 
lauge  einen  platinhaltigen  Iridiumsalmiak  abscheiden  und  beide,  getrau 
auf  angegebene  Weise  behandeln.  In  gleicherweise  ist  natürlich  dieS^ 
düng  des  Platins  aus  Iridium  von  einem;  auf  anderem  Wege  erhalteneD  G«^ 
menge  beider  Metalle  auszuführen. 

Die  Behandlung  eines  iridiumhaltigen  Platinsalmiaks  oder  plstinbiit- 
gen  Iridiumsalmiaks  mit  dechlorisirenden  Mitteln,  z.  B.  Schwefelwassö" 
Stoff,  schwefliger  Säure,  um  lösliches  Iridiumsesquichlorürsalz  zu  bil^^ 
(S.  1013),  ist  für  die  quantitative  Scheidung  nicht  ausreichend,  kann»^ 
vielleicht  zur  vorläufigen  Scheidung  Anwendung  finden.  Dasselbe  gilt  ^ 
Eindampfen  der,  Iridiumchlorid  und  Platinchlorid  enthaltenden  Löeoa^ 
zur  Trockne  und  Erhitzen  des  Rückstandes  auf  etwa  200  <>  C.  (Seite  9> 
Wird  eine  iridiumhaltige  Platinlösung  mit  Schwefelsäure  zur  Trockn«^ 
dampft,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  so  fallt  Salmiak  aus  dieser  Lö^ 
nur  das  Platin,  nicht  das  Iridium.  Auch  dieser  Weg  wird  sich  nicht* 
quantitativen  Scheidung  eignen. 

Die  Scheidung  des  Palladiums  von  Iridium  ist  durch  Cyanqnecks^^' 
zu  bewerkstelligen  (Seite  993  und  1008). 

Ueber  die  Bestimmung  des  Iridiums  in  dem  Platinene  aiehe  Aü^ 
des  Platinerzes. 
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Auf  welche  Weise  aus  Iridium  eine  lösliche  Yerhindung  erhalten  wer- 
en  kann,  ist  Seite  1021  angegeben  worden. 


Rhodium. 

Literatur:  WolUston:  Philos.  Transact.  1804,  p.  419:  Gehlen^s  Jonrn. 
W.  V,  S.  176.  —  Vauquclin:  Schweigger's  Joam.  Bd.  XII,  S.  266.  —  Berzelius; 
i^bend.  Bd.  XXII,  S.  817;  femer  Pogg.  Ann.  Bd.  Xm,  S.  487. 

Zeichen:  Rh.  —  Aequivalent  52  oder  650  (Berzelius  aus  der  Ana- 
yae  des  Kalium  -  Rhodiumchlorids ;  Mittel  zweier  Bestimmungen  649,35, 
renn  KaCl  =  931,25  0- 

Das  Rhodium  (Rhod)  wurde  im  Jahre  1803  von  Wollaston  im  Pla- 
inerze  entdeckt.  Es  findet  sich  in  diesem  theils  in  dem  gediegenea  Pla- 
in,  theils,  und  zwar  reichlicher  in  dem  Osmium  -  Iridium  (Seite  925  und 
27).  Seinen  Namen  hat  es  von  der  schön  rothen  Farbe  mancher  seiner 
Verbindungen  (goösog,  rosenroth). 

Aus  dem  gediegenen  Platin  kann  das  Rhodium  auf  folgende  Weise 
Bi^onnen  werden.  Wenn  man  aus  der  Lösung  des  gediegenen  Platins, 
ie  man  sie  durch  Behandeln  des  Platinerzes  mit  Königswasser  erhält 
>eite  930),  das  Platin  durch  Salmiak  als  Platinsalmiak  abgeschieden  hat 
Seite  931),  so  fällt  man  zunächst  alle  übrigen  in  der  Lösung  vorhandenen 
latinmetalle  durch  Eisen  oder  Zink.  Wurde  das  Platinerz  vor  derBehand- 
ng  mit  Königswasser  durch  Schmelzen  mit  Bleiglätte  und  Blei  u.  s.  w., 
ler  durch  Schmelzen  mit  Soda  oder  Borax  von  dem  sogenannten  Sande 
sreinigt,  so  enthält  die  Fällung  wesentlich  nur  die  Platinmetalle,  neben 
upfer  und  etwas  von  den  zur  Fällung  angewandten  Metallen  und  deren 
erunreinigungen,  welche  durch  Digestion  mit  starker  Salzsäure  zum  gros- 
tn  Theil  zu  entfernen  sind.  War  das  rohe,  das  ungereinigte  Platinerz 
(gewandt  worden,  so  finden  sich  in  der  Fällung  auch  Kieselsäure,  Thon- 
de  u.  ß.  w.  oft  in  sehr  bedeutender  Menge.  Dies  ist  der  Fall  bei 
m  Niederschlage,  den  man  aus  den  Fabriken,  welche  sich  mit  der  Ge- 
nnung  des  Platins  befiAssen,  erhalten  kann,  den  sogenannten  gefällten 
atinrückständen  (Seite  928),  die  ein  vortreffliches  Material  für  die  Ge- 
nnung*  von  Rhodium  abgeben.  Man  nimmt  dann  zweckmässig  erst 
le  Reinigung  vor,  schmilzt  sie  mit  Soda,  oder  kocht  sie  mit  Kalilauge, 
handelt  sie  mit  Salzsäure  u.  s.  w. 

IHe  gereinigten  Rückstände  oder  der  reine  Niederschlag  werden  nun 
6h  dem  Verfahren  aufgeschlossen,  das  Wo  hl  er  zum  Aufschliessen  des 
mium  -  Iridiums  empfohlen  hat.  Man  mengt  dieselben,  gut  getrocknet, 
t  dem  gleichen  Gewichte  Kochsalz  und  behandelt  das  Gemenge  bei 
I wacher  Glühhitze  in  einem  Strome  Chlorgas  eine  Stunde  lang  (S.  1011). 
3  entstandenen  Verbindimgen  werden  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  wird 
einer  Porzellanschale  stark  eingeengt  und  zum  Auskrystallisiren  der 
>s8ten  Menge  Kochsalzes  hingestellt  Die  von  Kochsalz  abgegebene 
Qge  wird  mit  Salpetersäure  erhitzt,  um  das  etwa  vorhandene  Iridium- 
qaichlorür  in  Chlorid  zu  verwandeln,  dann  mit  concentrirter  Salmiak- 


^')    Handwörtarbacb  der  Chem.  2.  Aufl.  Bd.  11,  1.  Artikel  Atomgewichte  S.  498. 
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löBung  vermischt  (auf  2  Rückstand  1  Salmiak).  Das  Iridiom  Mt  ah  ni4 
schwarzes  Ammonium  -  Iridium chlond  (Iridsalmiak)  herauSf  wäkid 
das  Rhodiumsalz  gelöst  hleibt  und  der  Flüssigkeit  eine  tief  rosenrothe,  b 
Violette  spielende  Farbe  ertheilt.  Die  vom  Iridiumsalmiak  abgegooQ 
Flüssigkeit  wird  noch  etwas  eingedampft  und  hingestellt,  um  zq  sebei^c^ 
alles  Iridium  abgeschieden  ist.  Ist  dies  der  Fall,  so  lässt  man  sie  an  eks 
warmen  Orte  freiwillig  verdunsten.  Nach  einigen  Tagen  ist  AmmoE» 
Rhodium  sesquichlorür  in  ziemlich  grossen  rhombischen  Säulen  aaskn?if 
lisirt.  Aus  der  Mutterlauge  wird  noch  mehr  des  Salzes  erhalten,  so  c» 
zuletzt  nur  Eisensalz,  Kupfersalz  und  Palladiumsalz  zurückbleiben.  In 
Rhodiumsalz  wird  aus  verdünnter  Salmiaklösung  umkrystallisirt  Dk^* 
reinigten  Krystalle  geben  geglüht  reines  Rhodium;  die  Mutterlaoge,  ö* 
gedampft,  liefert  ein  fast  reines  Metall  (Claus). 

Wenn  man  die  gereinigten  gef&llten  Platinrückstande  oder  deo  iti» 
Niederschlag  (siehe  oben)  in  Königswasser  gelöst,  aus  der  Losung,  ^ 
dem  dieselbe  mit  kohlensaurem  Natron  nentralisirt  worden  ist,  du  P>> 
dium  durch  Cyanquecksilber  entfernt  hat  (Seite  993),  so  lasst  sichwuäi 
vom  Cyanpalladium  abgegangenen  Flüssigkeit  das  Rhodium  aof  f(^ 
Weise  gewinnen.  Man  verdampft  sie,  nach  Zusatz  von  Salzsäure,  s 
Trockne ,  wodurch  das  überschüssig  zugesetzte  Cyanquecksilber  vs^ 
nämlich  in  Quecksilberchlorid  umgewandelt  wird,  und  wäscht  den  ^* 
neten  und  sehr  fein  gepulverten  Rückstand  mit  Weingeist  von  0,63'  i^ 
cif.  Gewicht  (90  Proc  Tr.).  Es  lösen  sich  Doppelchloride  von  Chlontfs 
mit  den  Chloriden  von  Platin,  Iridium,  Kupfer  und  Quecksilber;  ^'*^ 
Rhodiumsesquichlorür  bleibt  als  dunkelrothes  Pulver  ungelöst  znräi^ 
erhitzt  dasselbe  in  einem  Strom  Wasserstoffgas  und  trennt  das  Cblorntf^ 
von  dem  reducirten  Metalle  durch  Wasser.  —  Man  kann  auch  die  trc^ 
Salzmasse  mit  dem  anderthalbfachen  Gewichte  kohlensauren  Kalis  a^ 
das  Gemenge  glühen,  mit  Wasser  behandeln,  welches  die  MetaUoxj^«^ 
rücklässt,  das  Kupferoxyd  durch  Salzsäure  ausziehen  und  die  übriges  Os^ 
mit  dem  fünffachen  Gewichte  zweifach  schwefelsauren  Kalis  schmelm^^ 
dui'ch  schwefelsaures  Rhodium oxyd-Kali  gebildet  wird,  das  sich  löst  > 
behandelt  hierauf  die  geschmolzene  Masse  mit  kochendem  Wasser,  s^ 
den  Rückstand  von  neuem  mit  zweifach  schwefelsaurem  Kali  nnd  v^ 
holt  dies  so  lange,  als  das  Salz  beim  Schmelzen  gefärbt  wird.  Dieff^ 
Lösungen  werden  mit  kohlensaurem  Kali  im  üeberschusse  verseilt,  f^l 
dampft ,  die  rückständige  Masse  wird  geglüht.  Durch  Wasser  ^^  ^ 
aus  dem  Glührückstande  die  löslichen  Salze  aus;  das  zurückbleibend« '' 
diumsesquoxydul  reducirt  man  durch  Erhitzen  in  Wasserstoffgas. 

Zur  Gewinnung  des  Rhodiums  aus  dem  Osmium-Iridium  oder  d«^ 
löslichen  Platinrückständen  (Seite  931),  in  denen  neben  Indium,  B^i^ 
und  mehr  oder  weniger  Platin,  auch  noch  Ruthenium  und  Osmium  ^ 
men,  wird  zunächst  operirt  wie  zur  Gewinnung  von  Iridium  aus  d^^ 
das  heisst,  sie  werden  erst  aufgeschlossen.  Das  Verfahren  von  Wc^* 
mit  Chlorgas  (siehe  Seite  1011),  ist  am  geeignetsten,  weil  sieb  be^ 
Schmelzverfahren  das  Rhodium  der  Beobachtung  ganz  entsebea 
(Claus).  Das  Osmium  wird  dabei  zum  grossen  Theil  entfernt  bb'^  *|^ 
dem  Aufschliessen  das  Rösten  in  einem  Luftstrome  oder  in  Saoff^^ 
voranging,  nach  Fremy  (Seite  1015),  so  ist  auch  schon  ein  Theil  d«' 
theniums  beseitigt.     Die  weitere  Verarbeitung  der  aufgeschlossen«  ^ 
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r&i3.^  ebenfalls  ganz  so  wie  bei  Iridium  angegeben  und  es  wurde 
ichon  angedeutet,  wo  das  Rhodium  sich  findet.  Hat  man  aus  der  auf- 
.ossenen  Masse  den  Rest  des  Osmiums  durch  Destillation  mit  Salpe- 
LX*e  beseitigt,  aus  dem  Rückstande  Iridium  und  Platin  durch  Salmiak 
t  j  80  resultirt  schliesslich  ein  Gemenge  von  Rhodiumsalz  und  Ruthe- 
^slIz.  Reducirt  man  aus  diesem  die  Metalle,  so  lässt  sich  die  Tren- 
l>eider  durch  Schmelzen  mit  Salpeter  und  Aetzkali,  wodurch  das  Ru- 
gelöst  wird,  oder  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsauren  Kali, 
les   das  Rhodium  löst,  bewerkstelligen. 

Da  das  Rhodium  dasjenige  Platinmetall  ist,  welches  nach  dem  Verfah- 
ron  Wo  hl  er  am  leichtesten  aufgeschlossen,  in  Natrium  -  Rhodiumses- 
ilorCir  verwandelt  wird,  so  findet  sich  das  Metall  in  dem  Wasserauszuge 
BkTif geschlossenen  Masse,  wenn  das  Aufschliessen  unvollständig  stattfand, 
rösserem  Verhältnisse  zu  den  übrigen  Platinmetallen,  als  in  dem  ange- 
lten Osmium -Iridium.  Der  Auszug  vom  ersten  Aufschliessen  ist  des- 
vorzüglich zur  Gewinnung  des  Rhodiums  geeignet  (Claus). 
Wenn  man  nach  Claus  ^)  das  Osmium  -  Iridium  und  die  unlöslichen 
:iiirück8tände  einmal  mit  Salpeter  schmilzt,  die  Masse  mit  Wasser  aus- 
rt  and  den  Rückstand  mit  Königswasser  behandelt,  so  geht  viel  Iridium 
Huthenium  in  Lösung,  wenig  Osmium,  während  das  Rhodium  zum 
Bsen  Theil  ungelöst  bleibt.  Schmilzt  man  den  Rückstand  einigemal  mit 
peter  und  laugt  aus,  so  entfernt  man  das  Ruthenium  mehr  und  mehr, 
iliesst  man  nun  den  Rückstand  mit  Chlor  auf  und  setzt  man  zu  der  Lö- 
ig  der  aufgeschlossenen  Masse  Borax,  so  fällt  ein  gelber  Niederschlag 
1  borsaurem  Eisenoxyd  und  von  Rhodiumsesquoxydulhydrat  (borsaures 
treu  enthaltend),  aus  dessen  Lösung  in  Salzsäure  durch  Zink,  Rhodium 
fällt  wird.  Diese  Methode  der  Abscheidung  des  Rhodiums  gründet  sich 
rauf,  dass  das  Rhodium  des  Osmium -Iridiums  beim  Schmelzen  mit  Sal- 
iter  nicht  oxydirt  wird  (?  pulveriges  Rhodium  wird  oxydirt;  siehe  Oxyd), 
ISS  das  Metall  (oxyd?)  nur  sehr  wenig  in  Säuren  löslich  ist,  dass  das  Ruthen 
im  Schmelzen  mit  Salpeter  in  ruthensaures  Kali  verwandelt  wird,  wei- 
tes sich  in  Wasser  löst,  dass  das  Rhodium  durch  Borax  sehr  leicht  geföllt 
ird,  das  Iridium  nur  unter  gewissen  Bedingungen.  Auch  durch  Schmel- 
m  mit  zweifach  schwefelsaurem  Kali  lässt  sich  schliesslich  eine  reine 
hodium-Yerbindung  erhalten. 

Deville  und  Debray  schliessen  die  gefällten  Platinrückstände,  nach- 
em  dieselben  durch  Schmelzen  mit  Bleiglätte  und  Blei  und  durch  Aus- 
ehen des  Regulus  mit  verdünnter  Salpetersäure,  welche  Blei,  Kupfer, 
alladium  löst,  gereinigt  sind,  mit  Bariumsuperoxyd  und  salpetersaurem 
•aryt  auf,  wie  es  bei  Iridium  (Seite  1ÖI9)  gelehrt  worden  ist,  nehmen  die 
lasse  mit  Wasser,  dann  mit  Königswasser  auf,  lassen  das  Osmium  als 
leberosmiumsäure  sich  verflüchtigen  oder  gewinnen  letztere  durch  DestiUa- 
ion,  fallen  aus  der  rückständigen  Flüssigkeit  den  Baryt  durch  Schwefel- 
äare,  verdampfen  das  Filtrat,  nach  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure, 
(eben  dann  Salmiak  in  grossem  Ueberschusse  hin  zu,  trocknen  ein,  beilOO^C, 
uid  waschen  den  Rückstand  mit  concentrirter  Salmiaklösung,  bis  das  Ab- 
aufende  nicht  mehr  bemerkbar  roth  gefärbt  ist.  Das  Rhodiumsalz  wird 
Jo  gelöst  (Seite  1019).  Die  filtrirte  Lösung  wird  mit  einem  grossen  üeber- 


^)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd    XXXIY,  S.  428. 
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schasse  von  Salpetersäure  eingedampft,  am  den  Salmiak  su  ! 
wenn  nar  noch  Rhodinmsalz  zarückhleiht ,  trocknet  man  den  Bi^sc^ 
im  Porz^lantiegel  aas,  hefeachtet  ihn  mit  ein  wenig  Schwefdunmoi::! 
mengt  ihn  mit  dem  3-  bis  4fiachen  Gewichte  Schwefel,  aetxt  den  Tieft: 
einen  irdenen  Tiegel ,  den  man  bedeckt  imd  erhitzt  zum  lebhaftn  E» 
glühen.  Es  bleibt  metallisches  Rhodium  zurück,  das  nahen  res  < 
wenn  man  es  längere  Zeit  abwechselnd  mit  Königswasser  und  coüsaßTB 
Schwefelsäure  gekocht  hat 

Das    Metall. 

Das  schwammige  oder  pulverige  Rhodium,  wie  es  durdi  Erküi«« 
Ammonium-Rhodiumsesquichlorür  oder  aus  Rhodiamsesquoxydol  n^  ^ 
triam -Rhodiumsesquichlorür^  durch  Reductionin  Wasserstofig«  «W» 
wird  (siehe  oben)  lässt  sich  durch  Seh  weissen  in  dichtes,  hämmerbc««' 
tall  verwandeln  (Seite  935).  Es  ist  abär  meist  schwieriger  schweiäf  ** 
das  Platin.  Durch  heftiges  Weissglühen  von  Schwefelrhodium  od«i^ 
rhodium  wird  es  ebenfalls  in  zusammenhängenden  Massen  erhaltaa  ^^ 
weiss,  etwa  wie  Aluminium,  strengflüssiger  als  Platin.  In  der  K»^ 
flamme  geschmolzen  zeigt  das  erstarrte  Metall  bisweilen  KiystaDfc^ 
(Hare).  Deville  und  Debray  schmolzen  es  mittelst  des  GisgÄ* 
(Seite  936);  es  giebt  keine  Andeutung  von  Flüchtigkeit,  abcresoJJ^ 
sich  oberflächlich  etwas;  die  Oberfläche  ist  bisweilen  bläoücL  Bäßi'^ 
starren  verhält  es  sich  wie  das  Palladium,  es  spratzt,  erhält  ib«^ 
im  Innern  Blasen.  Wollaston  ÜEUid  das  specif.  Gewicht  HA  ^^^-^^ 
und  Debray  fanden  es  12,1. 

Das  Rhodium  wird  von  keiner  Säure  angegriflen.  Ist  es  mit  wf^ 
Metallen  legirt,  z.  B.  mit  Platin,  Kupfer,  Wismuth,  so  wird  es  neb» ^ 
sen ,  von  Königswasser  gelöst.  Mit  Silber  und  Gold  legirt  wird  •  ^ 
von  Säuren  nicht  mit  gelöst. 

Lösliche  Rhodium-Verbindungen  werden  aus  dem  Rhodium  «■** 
entweder,  indem  man  das  Metall  mit  Ghlomatrium  oder  Chlorlam^ 
mengt,  in  Chlorgas  erhitzt,  oder  indem  man  es  mit  zweifach  schwefwij^ 
Kali  schmilzt.  In  jenem  Falle  entstehen  lösliche  Doppelchloride,  m  ^ 
rem  Falle  entsteht  lösliches  Schwefelsäure-Doppelsalz. 

Deville  und  Debray  fiEuiden  das  Rhodium  des  Handels,  ^'f*"*^ 
etwas  hämmerbar  erwies,  nachdem  es  geschmolzen  worden,  rad^^ 
hämmerbar,  ohngeachtet  durch  Einwirkung  des  Kalks  beim  ^^^^^''''^^'^ 
durch  die  hohe  Temperatur,  Silioium  und  Spuren  von  Osmimn  ^^ 
worden  waren.  Sie  erhielten  ein  weicheres  und  gut  schmiedbtf» '^^ 
reines  Metall  auf  folgende  Weise.  Das  Rhodium  wird  mit  dem  ^^^^ 
Gewichte  Zink  legirt.  Im  Augenblicke,  wo  die  Legirung  entsteht,  ^^^^ 
sich  sehr  viel  Wärme.  Die  Legirung  wird  mit  starker  Salzsänw^T^ 
welche  viel  Zink  auszieht  und  eine  krystallisirte  Legirong  "^^ 
Diese  wird  in  Königswasser  gelöst  und  au  der  Lösung  Ammoniik***'^ 
im  Ueberschusse  gegeben  bis  zur  völligen  oder  ffist  völligen  AxxB^ 
entstandenen  Niederschlags,  einige  Zeit  gekocht  und  dann  ^^^^^^^^^^^ 
Es  krystallisirt  ein  gelbes  Salz,  das  ammoniakalische  Rhodinnif''?^ 
rür  von  Glaus,  welches,  wiederholt  umkrystallisirt,  mit  ein  wentf  ^**^ 
im  Kohlentiegel  stark  geglüht,  reines  gesintertes  Rhodium  e^ebt.  ^ 
Verlust  geschmolzen  werden  kann. 
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Verbindungen    des    Rhodiums. 

Die  VerbinduDgen  des  Rhodiams  sind  von  Berzelins,  später  und 
uerlichst  wieder  von  Claus  ^)  untersucht  worden. 

Verbindungen   mit  Sauerstoff. 

Nach  Claus  sind  vier  Oxydationsstufen  des  Rhodiums  gekannt;  ein 
cydul:  RhO,  ein  Sesquozydul:  Rh20s,  ein  Oxyd:  Rh02Y  und  eine  Säure: 

Rhodiumoxydul:  RhO.  — -Wenn  man  das  unten  erwähnte  Rhodium- 
aquoxydulhydrat :  RhiO^  +  SHO  in  einem  Platintiegel  erhitzt,  so  erglüht 
;  plötzlich  und  es  bleibt  ein  dunkelgraues  Pulver,  das  entweder  wasser- 
eies  Rhodiumoxydul  oder  ein  Gemenge  von  Rhodiumsesquoxydul  und 
[etall  ist  (Rh  und  RhjOs).  Claus  hält  das  erstere  für  viel  wahrschein- 
cber. 

Rhodiumsesquoxydul:  Rh^Os«  —  In  100:  Rhodium  81,3,  Sauer- 
;off  18,7.  —  Das  wasserfreie  Sesquoxydul  wird  durch  Erhitzen  des  salpe- 
»rsauren  Rhodiumsesquoxyduls,  bis  zur  vollständigen  Zerstörung  der  Säure, 
rhalten.  Es  bleibt  als  poröse,  schwammige,  graue,  mit  Regenbogenfarben 
^hillemde,  metallglänzende  Masse  zurück,  ist  unlöslich  in  Säuren,  wird 
nrch  Wasserstoff  leicht  reducirt  (Claus).  Auch  das  Hydrat  hinter lässt 
eim  Erhitzen  die  wasserfreie  Verbindung. 

Giebt  man  zu  einer  Rhodiumlösung  ( Lösung  von  Natrium  -  Rhodium- 
esquichlorür)  Kalilauge  und  etwas  Alkohol,  so  scheidet  sich  allmälig  ein 
dhwarzes  Sesquoxydulhydrat  von  der  Formel:  Rh203-|-3HO  ab;  ebenso 
renn  man  die  Rhodiumlösung  mit  concehtrirter  Kalilauge  erhitzt.  Feucht 
st  dies  Hydrat  gallertartig,  trocken  bildet  es  bräunlich -schwarze,  metall- 
jflänzende  Stücken.  Nur  concentrirte  Salzsäure  löst  etwas  davon  zu  einer 
othen  Lösung  von  Sesquichlorür  (Claus).  Es  wurde  früher  für  MetaU 
l^ehalten. 

Ein  gelbes,  wasserreicheres  Hydrat,  nämlich:  RhaOs+ÖHO  resultirt 
luf  folgende  Weise.  Wenn  man  zu  der  Rhodiumlösung  Kalilauge  nicht 
m  Ueberschusse  giebt,  so  verliert  sie  allmälig  die  rothe  Farbe,  wäxl  gelb, 
xübt  sich  und  es  föUt  ein  tief  rosenrother  Niederschlag  heraus,  ein  (Je- 
nenge von  Kalium -Rhodiumsesquichlorür  und  gelben  Sesquoxydxdhydrat. 
!^ach  einiger  Zeit  wird  auch  das  erstere  Salz  zersetzt,  der  Niederschlag 
limmt  eine  schön  citrongelbe  Farbe  an,  gleicht  dann  dem  Kalium -Platin- 
^orid.  Gut  ausgewaschen  und  getrocknet  giebt  er  ein  blassgelbes  Pulver, 
las  erwähnte  Hydrat,  aber  3  bis  4  Proc.  Kali  enthaltend.  In  der  Flüssig- 
keit, aus  welcher  sich  das  Hydrat  abgeschieden  hat,  bleibt  noch  viel  Oxyd 
mit  gelber  Farbe  gelöst  zurück. 

Das  gelbe  Hydrat  löst  sich  leicht  in  Schwefelsäure,  schwefliger  Säure, 
Salpetersäure,  feucht  auch  in  Essigsäure;  es  bildet  mit  den  Säuren  gelbe 
Salze  (ausnahmsweise  auch  farblose^  von  herbem,  nicht  bitterem  Geschmacke, 
lus  deren  Lösung  durch  Kalilauge  sogleich  gelbes  Hydrat  gefällt  wird. 
[Siehe  auch  unten  Rhodiumsesquichlorür).      Yon  concentrirter  Kalilauge 


1)  Chem.  OotTAlbL  1860.  S.  680  n.  f. 
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wird  das  Hydrat  ebenfalls  gelöst,  namentlich  feucht,  eben  geflUt;  dsrd 
Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser  wird  es  aber  theilweise  wieder  tübp- 
schieden. 

Die  Rhodiumsesquoxydulsalze  krystallisirea  meistens  mcbi  ^ 
geben  auch  keine  gut  krystallisirende  Doppelsalze,  sie  sind  nur  intere»:^ 
weil  es  so  wenig  Sauerstoffsalze  der  Platinmetalle  gelebt.  Nicht  alle  «i:» 
rein  zu  erhalten.  Behandelt  man  nämlich  das  gelbe  Hhodiumsesqaoirdi^ 
hydrat,  welches  zmr  Darstellung  der  Salze  dient,  mit  Wasser,  dem  onve^ 
Salpetersäure  zugesetzt  ist,  um  das  Alkali  zu  entfernen  (siehe  oben\  » 
wird  Salpetersäure  aufgenommen ,  die  dann  von  den  schwächeren  Sä:^: 
nicht  auBgetrieben  wird.     Die  folgenden  Salze  mögen  erwähnt  werdea. 

Schwefelsaures  Rhodiumsesquoxydul.  —  Durch  Auflösen  ift 
Hydrats  in  Schwefelsäure  uhd  Eindampfen  zu  erhalten.  Etwa  übtfsd^ 
sige  Säure  lässt  sich  durch  Alkohol  beseitigen.  Krystallmasse,  von  iMtd 
ins  Citrongelbe  spielender  Farbe  und  saurem  herben  Geschmacke,  derf^ 
mel:  Rh20.;,3SO.i  + 12H0  entsprechend  (Claus).  —  Berzelius  gi^i^ 
ein  braunes  Salz  durch  Behandeln  von  Schwefelrhodium  mit  randia^ 
Salpetersäure  erhalten  zu  haben. 

Schwefelsaures  Rhodiumsesquoxydul-Kali.  —  Durch  AnäMfi 
von  schwefelsaurem  Kali  in  der  Lösung  des  vorigen  Salzes  (in  dem  ^^ 
hältnisse  von  3  Aeq.  zu  1  Aeq.)  und  Eindampfen  konnte  Claus  knnkr- 
stallisirtes  Doppelsalz  erhalten ;  es  blieb  eine  hellgelbe  amorphe  Misse  n- 
rück.  —  Als  Claus  die  Mutterlauge  von  Kali um-Rhodiumsesquicyanür  n: 
Trockne  verdampfte ,  die  zurückbleibende  Salzmasse  längere  Zeit  mit  cs^ 
centrirter  Schwefelsäure  kochte  und  sie  dann  mit  Wasser  behandelte,  IV 
ein  gelbliches,  etwas  ins  Röthliche  spielendes,  fein  krystallinischee  FbI^ 
ungelöst,  der  Formel:  3(KaO,S03) -|-Rh203,3S03  entsprechend. 

Wird  pulveriges  Rhodium  anhaltend  mit  zweifach  schwefelsaurem  Kk 
geschmolzen,  so  entsteht  eine  dunkelrothbraune  Masse  und  es  entwö*' 
schweflige  Säure.  Da  das  Metall  nur  sehr  langsam  angegriffen  wird,  t 
lässt  man  die  Schmelze  von  Zeit  zu  Zeit  erkalten  und  giebt  dann  v^ 
etwas  Schwefelsäure  zu.  Die  erkaltete  Salzmasse  ist  gelb,  selten  roeenr«i 
sie  löst  sich  sehr  langsam  in  kaltem,  rasch  in  kochendem  Wasser  sn  csf^ 
gelben  Lösung,  aus  welcher  Alkalien  nur  einen  Theil  des  Sesquoxydnls  i^ 
gelbes  Hydrat  ausscheiden.  Um  das  Sesquoxydul  vollständig  zu  eriialt^ 
muss  man  die  Lösung  des  Salzes  mit  einem  Ueberschusse  von  kohlensw^ 
Natron  eindampfen  und  den  Rückstand  glühen. 

Schwefligsaures  Rhodiumsesquoxydul,  Wie  das  Schwefelsifl'^ 
Salz  zu  erhalten,  aber  das  Oxydhydrat  löst  sich  schwieriger  und  lan?* 
mer  in  der  Säure.  Eine  fast  weisse  krystallinische  Masse,  löslich  in  ^* 
ser,  unlöslich  in  Alkohol.  Giebt  beim  Erhitzen  schweflige  Säure  ondSc^ 
feisäure  aus. 

Mit  schwefelsaurem  Kali  giebt  das  schwefiigsaure  Rhodiumsesqiiosp' 
ein  Doppelsalz.  Man  erhält  dasselbe  durch  Behandeln  einer  Lösong  ^^- 
Kalium-Rhodiumsesquichlorür  mit  einem  grossen  Ueberschusse  voo  s»t^ 
Bchwefligsauren  Kali,  anfangs  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dann  ^  ^ 
Hitze,  bis  der  entstandene  gelbe  Niederschlag  weiss  geworden  ist  ^^ 
dann  das  Doppelsalz  und  entspricht  der  Formel:  3(KaO,SO,)+W»^^ 
3SO2  +  6H0.  Es  ist  krystallinisch  pulverig,  fast  unlöslich  in  ^'^ 
erst  bei  langem  Erhitzen  in  Säure  löslich.     Die  Lösung  in  Salis^^^ 
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if&nge  farblos,  dann  ^elb  und  wird  endlich  unter  starker  Entwickelung 
3n  schwefliger  Säure  roth  (Kalium  -  Rhodium sesquichlorür).  Von  kochen- 
3r  Kalilauge  wird  es  nicht  zerlegt.  Es  verträgt  starke  Hitze  ohne  Zer- 
itzxmg  zu  erleiden,  bei  Glühhitze  hinterlässt  es  Rhodium  und  schwe- 
tlsanres  Kali,  indem  schweflige  Säure  weggeht.  Das  in  vieler  Salzsäure 
alöste  Salz  giebt  mit  Chlorbarium  eine  schwache  Trübung  (Claus).  Ber- 
elius  hielt  das  Salz  für  ein  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Rhodium- 
»squoxydul. 

Salpetersaures  Rhodiumsesquoxydul.  —  Salpetersäure  löst  das 
elbe  Rhodiumsesquoxydulhydrat  sehr  leicht.  Wird  die  gelbe  Lösung  im 
T^asserbade  verdampft,  bis  sie  nicht  mehr  nach  Salpetersäure  riecht,  so 
leibt  ein  gummöses,  terpentinartiges  Salz  von  dunkelgelber  Farbe  zurück, 
as  sehr  hygroskopisch  ist,  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist  löst 
I^laas).  —  Berzelius  beschreibt  das  Salz  als  ein  dunkelrothes,  zerfliess- 
ches  Salz  und  giebt  an,  ein  krystallisirtes ,  dunkelrothes  Doppelsalz  mit 
älpetersaurem  Natron  erhalten  zu  haben.  Claus  konnte  auf  directem 
Vege  keine  krystallisirbaren  Doppelsalze  darstellen. 

Phosphorsaures  Rhodiumsesquoxydul.  —  Wird  das  gelbe Rho- 
üumsesqaoxydulhydrat  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Phosphorsäure 
lehandelt,  so  löst  sich  ein  kleiner  Theil  als  saures  Salz  mit  gelber  Farbe, 
[er  grösste  Theil  bleibt  als  .basisches  Salz  zurück,  das  dem  Hydrate  gleicht, 
.etzterem  giebt  Claus  die  Formel:  2(Rh208,P05)+(2Rh20„P05)-f  32HO. 
)ie  Lösung  des  sauren  Salzes,  zur  Syrupsconsistenz  eingedampft  und  mit 
tarkem  Weingeist  vermischt,  gab  das  pulverige  Salz:  Rhi08,P05+3HO, 
i^Oj+SHO-  —  Aus  einer  Lösung  von  Rhodium  sesquichlorür  fallt  phos- 
»horsaures  Natron,  rasch  beim  Erhitzen,  einen  gelben  Niederschlag,  wie  das 
)or8aure  Natron  (Seite  1037),  der  wesentlich  gelbes  Sesquoxydulhydrat  ist, 
welches  Phosphorsäure  imd  phosphorsaures  Natron  enthält. 

Essigsaures  RhodiumsesquoxyduL  —  Frisch  gefälltes,  feuchtes 
Bhodiumsesquoxydulhydrat  löst  sich  in  Essigsäure  mit  citrongelber ,  ins 
orange  spielender  Farbe  auf.  Die  Lösung  trocknet  im  Wasserbade  zu  einer 
imorphen,  durchsichtigen,  orangefarbenen  Masse  ein,  die  spröde,  zerreiblich 
st,  leicht  von  Wasser,  auch  von  Weingeist  gelöst  wird.  Sie  ist:  Rh^Og, 
3C4H8O3+  5H0  und  enthält  etwas  Kali. 

Rhodiumoxyd:  RhOj.  —  In  100:  Rhodium  76,5,  Sauerstoff  23,5. 
Wird  pulveriges  Rhodiummetall  mit  Salpeter  und  Kalihydrat  geglüht  und 
^geschmolzen,  so  verwandelt  es  sich  in  kaffeebraunes  Rhodiumoxyd,  das  un- 
löslich ist  in  allen  Säuren  und  Alkalien.  Man  muss  das,  nach  dem  Auslan- 
gen der  Schmelze  mit  Wasser  erhaltene  Oxyd  mehrmals  mit  Salpeter  und 
Aetzkali  schmelzen,  um  die  letzten  Spuren  von  Metall  zu  oxydiren.  Zur 
Entfernung  anhängenden  Kalis  digerirt  man  das  Oxyd  mit  concentrirter 
Salpetersäure.  —  Rhodiumsesquoxydul  giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  und 
Salpeter  ebenfalls  braunes  Oxyd. 

Auf  die  Unlöslichkeit  des  Oxyds  in  Säuren  und  die  Unveränderlich- 
ceit  beim  Schmelzen  mit  Alkalien  lässt  sich  keine  Methode  der  Scheidung 
ies  Rhodiuma  gründen,  weil  das  Vorkommen  anderer  Platinmetalle  dies 
Verhalten  abändert.  Schmilzt  man  z.  B.  iridiumhaltiges  Rhodium  mit  Sal- 
P^r  und  Kali,  laugt  man  aus  und  behandelt  man  den  Rückstand  mit  Kö- 
nigswasser, so  löst  sich  neben  dem  Iridiumoxyd  (saurem  iridiumsauren  Kali) 
die  grÖBste  Menge  des  Rhodxomoxyds  (Claus). 

Oraham-Olto't  ClMmle.   B4.  O,  AbllMfl.  m.  66 
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Rhodiumsäure:  RhOg.  •—  Wenn  man  frisch  gefilUtes  gelbes  Bko- 
diamsesquoxydulhydrat  in  sehr  coucentrirter  Kalilauge  löst  und  Chktrgis 
durch  die  Lösung  leitet,  so  entsteht  erst,  in  Folge  der  Erhitaang,  em 
schwarzbraunes  gelatinöses  Sesquoxydulhydrat,  nach  und  nach  wird  aber 
der  Niederschlag  heller,  verliert  die  gelatinöse  Beschaffenheit  und  endiii 
wenn  man  immer  von  neuem  Stücke  Kalihydrat  hinzuthut,  wird  er  poln* 
rig  und  grün  und  zugleich  färbt  sich  die  Flüssigkeit  schön  dankdbl» 
violett  Die  grüne  Verbindung  ist  nach  der  Formel:  RhO2+2H0  «MB- 
mengesetzt ,  sie  ist  aber  nicht  Rhodiumoxyd ,  sondern  rhodiumstores  Rk- 
diumsesquoxy dul :  RhjOj,Rh08-|-6HO,  das  gleiche  procentische  ZostnuMB- 
Setzung  mit  dem  Oxyde  hat.  Die  blaue  Flüssigkeit  hält  sich  ziemlidi  Imf 
unzersetzt,  aber  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  daraus,  unter  Entwickdo^ 
von  Gasbläschen,  ein  blauer  Niederschlag  ab,  indem  sie  farblos  wird.  D« 
blaue  Niederschlag  wird  beim  Trocknen  grün.  Neutralisirt  man  die  Um 
Flüssigkeit  vorsichtig  mit  Salpetersäure ,  so  f&llt  ein  flockiger  blauer  >> 
derschlag  heraus,  der  sich  feucht  in  Salzsäure  mit  blauvioletter  Farbe  Iök, 
indem  sich  Chlor  entwickelt ,  und  diese  Lösung  wird  beim  Erhitzen,  eb» 
falls  unter  Entwicklung  von  Chlor,  zu  einer  rothen  Sesquidüorürlösc^ 
Beim  Trocknen  wird  auch  dieser  blaue  Niederschlag  grün.  Clani  0  ^ 
hiemach  die  blaue  Lösung  füir  eine  Lösung  von  rhodiumsaurem  Sali,  ^ 
blaue  Verbindung  für  die  (leicht  zersetzbare)  Rhodiumsäur^:  RhQit  ^ 
grüne,  wie  gesagt,  für  rhodiumsaures  Rhodiumsesquoxydul ,  dessen  Fb^ 
von  der  blauen  Farbe  der  Säure  und  der  gelben  des  Sesquoxjdii^ 
drats  abhängig  ist.  Früher  wurde  die  grüne  Verbindung  für  eine  ^f 
bindung  von  Sesquoxydul  und  Oxyd  gehalten.  (Vergleiche  bei  Iri^ 
Seite  1024.) 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Von  den  Verbindungen  des  Rhodiums  mit  Chlor  ist,  nach  Clani,  ^ 
Sicherheit  nur  das  Sesquichlorür:  kh2Cl8  gekannt. 

Rhodiumsesquichlorür:  Rh^Clj.  Li  100:  Rhodium  49,5,  (^^ 
50,5.  —  Pulveriges  Rhodiummetall  verwandelt  sich  bei  anhaltendem  E^ 
hitzen  in  Chlorgas,  unter  Erglühen  und  starkem  Anschwellen,  in  brioBh^ 
rothes  Sesquichlorür.  Man  muss  das  Product  zerreiben  und  wiederholt  > 
Chlorgas  erhitzen,  um  die  letzten  Spuren  von  Metall  in  das  Chlorür  ^^ 
wandeln.  —  Leichter  wird  das  Sesquichlorür,  nach  Claus,  auf  folg^ 
Weise  erhalteiL  Man  erhitzt  ein  rothes  Rhodiumsesquichlorür -Doppel* 
mit  coucentrirter  Schwefelsäure  einige  Zeit  lang  und  giesst  die  Flüisif^' 
nach  dem  Erkalten  in  Wasser.  Es  löst  sich  nur  eine  geringe  Menge  B^ 
diumsalz,  aber  alles  Alkali  oder  Schwefelsäure -Salz,  während  Se8qaiclu«(^ 
wasserfrei  zurückbleibt  (siehe  Seite  1025). 

Das  wasserfreie  Rhodiumsesquichlorür  ist  durch  seine  CJnlöilic^ 
in  Säuren,  selbst  Königswasser,  ausgezeichnet.  Mit  coucentrirter  Kafiliir 
gekocht,  quillt  es  auf  und  wird  gelblich  (siehe  unten).  Erst  bei  ^f^ 
Rothglühhitze  entlässt  es  das  Chlor  und  auch  von  Wasserstofl^  ^ 
es  beim  Erhitzen  nur  langsam  zerlegt. 


1)  Cbem.  Centralbl.  1860    S.  685. 
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Das  gelbe  Rhodiamseaquoxyduihydrat  löst  sich,  wie  in  SauerstoffiBäareii 
^.  1039),  so  auch  leicht  in  Salzsäure.  Zur  Entfernung  des  Alkalis  wird 
as  Hydrat  zuvor  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser  ausgezogen.  Die  Lö- 
xng  ist  gelb,  nimmt  aber  später,  beim  Concentriren  eine  schöne  rothe  Farbe 
D.  Die  gelbe  Lösung  ist  eine  Salzsäure  Sesquoxydullösung ,  Alkalien  fäl- 
iu  daraus  sogleich  gelbes  Sesquoxydulhydrat  und  sie  schmeckt  rein  herbe; 
ie  roth  gewordene  Lösung  ist  die  Sesquichlorürlösung ,  sie  wird  nicht  so- 
leich  durch  Alkalien  gefallt  und  schmeckt  bitter.  Behandelt  man  das  Ses- 
aoxydulhydrat  mit  höchst  concentrirter  Salzsäure,  so  entsteht  sogleich  die 
othe  Sesquichlorürlösung  (siehe  bei  Iridium,  Seite  1026).  —  Wird  das  mit 
Lalilaage  gekochte  wasserfreie  Se8quichh>rür  mit  concentrirter  Salzsäure 
«handelt,  so  resultirt  ebenfalls  eine  Sesquichlorürlösung,  aber  der  grösste 
?heil  des  Sesquichlorürs  bleibt  ungelöst.  Es  ist  also  durch  die  Einwirkung 
les  Kalis  etwas  Sesquoxydulhydrat  entstanden  (siehe  oben). 

Die  Lösung  des  Rhodiumsesquichlorürs  giebt  im  Wasserbade  verdampft 
•ine  bräunlich  dunkelrothe,  glasige  Masse,  vonRhaCls-l-SHO,  welche  keine 
^par  von  Krystallisation  zeigt,  sich  leicht  zu  einem  Pulver,  das  roth  ist, 
serreiben  lässt.  Sie  zerfliesst  sehr  allmälig,  löst  sich  leicht  mit  schön  ro- 
;her  Farbe  in  Wasser,  ist  auch  leicht  löslich  in  Weingeist,  aber  unlöslich 
n  Aeiher.  Sie  erträgt  hohe  Temperatur  ohne  Chlor  abzugeben,  wird  aber 
labei  in  unlösliches  wasserfreies  Sesquichlorür  verwandelt. 

Mit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle  giebt  das  Rhodiumsesquichlorür 
zwei  Classen  von  Doppelchloriden,  welche  respective  den  Formeln: 
2RCl,Rh)Cl3  und  3RCl,Rh^Cl3  entsprechen. 

Natrium-Rhodiumsesquichlorür:  3NaCl,Rh2Cl3  +24HO  (17,3 
Proc.  Rhodium).  —  Zur-  Darstellung  dieses  Salzes  verwandelt  man  metal- 
lisches Rhodium,  durch  Erhitzen  in  Chlorgas,  in  Sesquichlorür ;  von  diesem 
mengt  man  dann  1  Tbl.  mit  2  Thln.  Kochsalz  und  erhitzt  das  Gemenge 
abermals  in  Chlorgas.  Es  gelingt  auf  diese  Weise  besser,  das  Metall  auf- 
zuschliessen,  als  wenn  man  dasselbe  mit  Kochsalz  gemengt  der  Einwirkung 
von  Chlorgas  aussetzt.  Aus  der  Lösung  krystallisirt  das  Salz  leicht  in 
triklinometrischen  Prismen,  welche  stark  glänzen  und  eine  tief  kirsch- 
rothe,  ins  Schwärzliche  spielende  Farbe  haben. 

Die  Krystalle  schmelzen  leicht  im  Kry stall wasser,  verwittern  sehr 
bald  an  der  Luft,  werden  undurchsichtig  und  dunkelrosenroth.  Vollkom- 
men zerfallen,  haben  sie  20  Aeq.  Wasser  verloren  und  schmelzen  sie  dann 
erst  bei  Glühhitze.  In  der  Glühhitze  wird  daraus  das  Metall  reducirt 
(Claus).  Berzelius  giebt  den  Wassergehalt  des  Salzes  zu  18  Aeq.  an; 
er  hat  das  pulverformige  Salz  mit  Alkohol  gewaschen,  möglich  also,  dasf 
es  dabei  6  Aeq.  Wasser  verloren  hat. 

Die  Lösung  des  Natrium  -  Rhodiumsesquichlorürs  verhält  sich,  nach 
Claus,  gegen  Reagentien  auf  folgende  Weise. 

Kalilauge  in  geringer  Menge  zu  der  ziemlich  concentrirten  Lösung 
des  Salzes  gegeben,  fällt  nach  einiger  Zeit  einen  krystallinischen  kirsch- 
rothen  Niederschlag,  ein  Gemenge  von  Sesquoxydulhydrat  und  Kalium- 
Rhodiumsesquichlorür.  Nach  längerem  Stehen,  oder  sogleich  beim  Erhitzen, 
verwandelt  sich  dieses  in  ein  citrongelbes  Sesquoxydulhydrat,  jedoch  bleibt 
noch  viel  Rhodium  in  Lösung,  weil  das  Hydrat  löslich  in  Kali  ist  (Seite 
1089).  Giebt  man  daher  zu  der  Lösung  des  Rhodiumsalzes  auf  einmal  einen 
grossen  Ueberschuss  von  Kalilauge,   so  färbt  sie  sich  nach  und  nach  gelb, 
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1044  Rhodium. 

aber  es  entsteht  beim  Erhitzen  keine  F&Uung.  Tröpfelt  man  Alkohol  in  £e 
alkalische  Lösung ,  so  entsteht  schon  bei  gewöhnlicher  Tempentor  eine 
schwarze  Ausscheidung  von  Sesquoxydulhydrat  (Seite  1039),  was  chtflkt^ 
ristisch  ist,  indem  die  übrigen  Platin metalle  unter  gleichen  Umstinden  sr 
beim  Erhitzen  abgeschieden  werden.  Von  der  Einwirkung  des  Chlon  aaf 
die  alkalische  Lösung  ist  Seite  1042  gesprochen  worden. 

Ammoniakflüssigkeit  bewirkt  in  der  Lösung  allmälig  diel» 
Scheidung  von  gelbem  Sesquoxydulhydrat.  Die  darüber  stehende  ¥\bB^ 
keit  bleibt  gelb  und  enthält  eine  (ammoniakalische)  Rhodiumbase.  Giek 
man  zu  der  verdünnten  Lösung  des  Rhodiumsalzes  viel  Ammoniakflüssf- 
keit,  so  bleibt  fast  alles  gelöst  (siehe  unten  Rhodiumbase). 

Borax  föllt  aus  der  Lösung  gelbes  Sesquoxydulhydrat  (Borsftaien^ 
Natron  enthaltend ,  S.  1037),  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmilig,  bcii 
Erhitzen  sogleich.  Der  Niederschlag  löst  sich  in  einem  Uebo^hoasek 
Fällungsmittels  nicht  auf,  daher  eignet  sich  Borax  sehr  gut  zur  Abscheidimg  ds 
Rhodiums.  —  Phosphorsaures  Natron  verhält  sich  ähnlich  wie  Born 

Salpetersaures  Silberoxyd  und  Quecksilberoxydul,  sof» 
essigsaures  Bleioxyd  bringen  rosenrothe  Niederschläge  herror  f« 
3AgCl,Rh2Cl8  u.  s.  w. 

Jodkalium  ändert  die  Farbe  der  Lösung  in  Gelb  um;  nach  Isngooi 
Stehen  wird  die  Farbe  dunkler  und  es  fallt  schwarzbraunes  Sesqu^ 
nieder,  beim  Erhitzen  sogleich.  —  Rhodankalium  färbt  die  Lösung s>^ 
frangelb. 

Ameisensaures  Natron  entfärbt  die  Lösung  und  reducbi  btf 
Erhitzen  das  MetalL  —  Schwefelsaures  Eisenoxydul  wirkt  mt^^ 
ducirend. 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  scheiden  bei g^ 
wohnlicher  Temperatur  erst  nach  längerer  Zeit,  beim  Erhitzen  sogle«^ 
Schwefelrhodium  ab. 

Ammonium-Rhodiumsesquichlorür.  —  Das  Salz:  3AmC13^^ 
4-3HO  (26,2  Proc.  Rhodium)  wird  durch  Wechselzersetzuug  aus  dem^ 
triumsalze  und  Salmiak  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  der  gemischtte  1> 
sung  der  beiden  Salze,  beim  freiwilligen  Verdunsten  derselben  an  eiaes 
warmen  Orte,  in  schönen  rhombischen  Prismen  heraus  (Keferstein  • 
Bei  der  Verarbeitung  der  gefällten  Platinrückstände,  nach  C]auB(S.10l( 
wird  es  ebenfalls  erhalten. 

Das  Salz  hat  die  Farbe  des  Natriumsalzes.  Es  ist  leicht  löslidi  >! 
Wasser,  auch  löslich  in  verdünnter  Salmiaklösung,  nicht  löslich  in  W«» 
geist.  In  der  Glühhitze  hinterlässt  es  Rhodium  in  der  Form  derKrj^* 
(Claus). 

Wenn  man  die  Lösung  des  Salzes  zum  Sieden  erhitzt,  etwas  abn^ 
und  erkalten  lässt,  so  krystallisiren  kurze  Prismen  und  sechsseitige  '^^ 
eines  anderen  Salzes  heraus,  nämlich:  2AmGl,Rh)Cl3-|-2HO  (3lPro&Bb^ 
dium).  Die  Erystalle  dieses,  schon  von  Berzelius  beobachteten  Sal^ 
sind  schwerer  löslich  und  heller  von  Farbe  als  das  vorige  Salz.  Beio£'' 
hitzen  der  Lösung  des  vorigen  Salzes  findet  also  eine  Zersetzung  ieml^ 
in  Salmiak  und  dies  Sahs  statt,  und  in  der  That  schmeckt  die  Lösung,  b*^ 
dem  Erhitzen,  nach  Salmiak,  während  sie  vorher  wenig  salzig,  metalfi^ 

^)  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIX,  S.  276. 
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}itter  Bohmeckt.  Auch  eine  bemerkbare  Veränderung  der  Farbe  findet 
itatt;  die  dunkel  himbeerrothe  ins  Violette  spielende  Farbe  der  Lösung 
?ird  n&mlich  durchs  Erhitzen  bräunlich. 

Die  Lösungen  aller  anderen  Salze  der  Reihe:  dRClfEh^Gls,  verhalten 
ich  auf  gleiche  Weise  (Claus);  nur  das  Natriumsalz  konnte  noch  nicht  er- 
lalten  werden. 

Ealium-Rhodiumsesquichlorür.  —  Das  Salz:  dEaClfRh^Cls+GHO 
ntsteht,  wenn  man  eine  Lösung  von  Rhodiumsesquichlorür,  mit  einer  con- 
entrirten  Lösung  von  Chlorkalium  vermischt,  dem  freiwilligen  Verdunsten 
iberl&sst.  Es  krystallisirt  nach  längerer  Zeit  in  dunkelrothen  schwer  lös- 
ichen  Prismen,  welche  an  der  Luft  verwittern,  indem  sie  3  Aeq.  Wasser 
erlieren. 

Das  Salz:  2EaCl,Rh,Cl3  4-2HO  ist  schon  von  Berzelius  und  Wol- 
aston  beschrieben  worden.  Man  erhält  es  durch  Glühen  von  Rhodium 
der  Rhodiumsesquichlorür  mit  Chlorkalium  in  einem  Strome  Chlorgases, 
Luflösen  der  schwarzen  Salzmasse  in  Wasser  und  Verdunsten  der  schön 
othep  Lösung.  Es  krystallisirt  in  kleinen  braunen  triklinometrischen  Pris- 
aen,  welche  ziemlich  schwer  von  Wasser,  nicht  von  Alkohol  gelöst  werden. 

Claus  hat  auch  Verbindungen  des  Rhodiumsesquichlorürs  mit  Chlor- 
ilber,  Quecksilberchlorür  und  Chlorblei  dargestellt.  Sie  sind  hellrosen- 
oth,  unlöslich  in  Wasser  (siehe  oben  Natrium-Rhodiumsesquichlorür). 

Bhodiumsesquicyanür:  Rh^Cys.  —  Es  scheidet  sich  als  carmin- 
othes  Pulver  aus ,  wenn  man  Kalium  -  Rhodiumsesquicyanür  (siehe  das  fol- 
gende Salz),  in  concentrirter  Lösung,  mit  ooncentrirter  Essigsäure  kocht, 
reglftht  giebt  es  Metall;  Säuren  wirken  nur  schwierig  darauf,  von  Cyan- 
laliumlösung  wird  es  aufgelöst.  Da  Kalium  -  Lridiumsesquicyanür  durch 
i^sigsäure  nicht  auf  angegebene  Weise  zersetzt  wird,  so  hat  man  in  dem 
abweichenden  Verhalten  ein  Mittel,  Rhoditmi  von  Iridium  zu  trennen 
Martins,  Seite  1014). 

Kalium-Rhodiumsesquicyanür:  3KaCy,RhjCy3.  —  Dies  Doppel- 
yanür  wird,  nach  Claus,  wie  das  entsprechende  Iridiumsalz,  mit  welchem 
B  g^rosse  Aehnlichkeit  hat,  durch  Schmelzen  von  Ammonium  -  Rhodiumses- 
nichlorür  mit  Cyankalium  erhalten  (Seite  1030).  Die  geschmolzene  Masse 
jt  aber  roth,  nicht  gelblichgrün.  Die  Gewinnung  des  Salzes  wird  dadurch 
rschwert,  dass  es  gleiche  Löslichkeit  hat  mit  dem  zugleich  entstehenden 
Ihlorkalium.  Martins  stellte  es  durch  Glühen  von  Rhodium  mit  Ferro- 
fankalium  dar.  Schon  Claus  beobachtete  eine  vorübergehende  rotheFär- 
ung  der  Lösung  des  Salzes  auf  Zusatz  einer  geringen  Menge  von  Säure 
amentlich  Essigsäure  (siehe  Rhodiumsesquicyanür). 

Verbindungen  mit  SchwefeL 

Nach  Berzelius  giebt  in  Schwefeldampf  erhitztes,  fein  zertheiltes 
thodium  unter  Erglühen  das  Sulfuret:  RhS.  —  Nach  Vauquelin  ent- 
beht  dies  Sulfaret  beim  Glühen  von  Ammonium-Rhodiumsesquichlorür  mit 
ehwefeL  —  Fellenberg  0  erhielt  es  durch  Glühen  des  Sesquisulfurets  in 
inem  Strome  Kohlensäuregases. 


1)  Pogg.  Ann.  Bd.  L,  S.  68. 
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Aus  der  Lösung  von  Natrium  -  Rhodinmsesquichlorür  fftUt  Schwclal- 
wasserstoff  schwarzbraunes  Sesquisulfuret;  RhaS^. 

Wollaston  benutzte  das  Snlfuret,  um  Rhodium  in  zasammenbiogMi- 
der  Masse  zu  erhalten ,  indem  er  dasselbe  unter  Luftzutritt  erhitzte  md 
mit  dem  Hammer  bearbeitete  (Seite  1038). 

Verbindung    durch  Einwirkung  Yon   Ammoniak  auf 
Rhodium  sesquichlorür. 

[Rhodiumbase  (ammoniakalische)]. 

Claus  hat  eine,  seiner  Lridiumbase  entsprechende  Rhodiumbase  dirg«- 
stellt,  femer  Salze  dieser  Base  und  die  Ohlorverbindang  des  Radicals  (oebe 
Seite  1032). 

Das  Chlorid.  —  Pentamin - Rhodiumsesquichlorär :  5  UsN^RbA» 
Ammoniumrhodammonium  -  Diammoniumrhodammoniumsesquichlorid  : 

UA  RhroN)^^*^***'^'^*  ""  W®^'^^*^®"^öv^d^^*®^^^^^g^^°^"""*' 
nium-Rhodiumsesquichlorür:  3AmCl,Rh2Cl3+3HO  mit  einem  üebersdua« 
von  AmmoniakflOssigkeit  vermischt,  so  f^bt  sie  sich  citrongelb,  und  es  e^ 
steht  ein  sehr  geringer  Niederschlag  von  gelbem  Rhodium  sesquozydalbydnt 
Wird  hierauf  die  filtrirte  Flüssigkeit  verdampft,  so  bleibt  eine  hellgd^ 
ins  Röthliche  sich  ziehende  Salzmasse  zurück,  aus  welcher  Wasser  Stin^ 
auszieht,  mit  Zurücklassung  eines  schwer  löslichen  gelben  krystalliniscto 
Pulvers.  Dies  ist  unsere  Chlorverbindung ,  jedoch  nicht  rein.  Um  de  b 
reinigen,  wird  sie  in  siedender  Ammoniakflüssigkeit  gelöst  und  die  &tiv^ 
Lösung  im  Wasserbade  verdampft.  Bei  gehöriger  Concentration  scbo^ 
sich  das  Chlorid  in  kleinen,  nach  Keferstein  rhombischen,  durchsiditiga 
Prismen  aus. 

£s  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  ohne  ZeneUug 
löslich  in  Kalilauge  und  Ammoniak  flüssigkeit ;  es  zerföllt  beim  Erhitzesio 
Ammoniak,  Salmiak,  Stickstoff  und  metallisches  Rhodium.  Yon  SaaenUi- 
B&uren  wird  es  nur  schwierig  und  unvollständig  zerlegt. 

Die  Base.  Pentamin-Rhodiumsesquoxydul:  ÖHaN^RhjO^.  AmmoniuB- 

rhodammonium  -  Diammoniumrhodammoniumsesquoxyd :  ISj.     '  oi^mv)^- 

Wird  das  feingeriebene  Chlorid  mit  Silberoxyd  und  Wasser  acht  Tage  Imf 
bei  etwas  erhöhter  Temperatur  digerirt,  so  entsteht  eine  hellgelbe,  t^ 
lische  Flüssigkeit,  von  herbem,  alkalischem  Geschmacke  und  dem  Geitt^ 
der  Kalilauge,  eine  Lösung  der  Base,  welche  beim  Verdampfen  im  Vie» 
eine  gelbliche  stark  alkalische  Salzmasse  giebt  Die  Ausbeute  ist  nur  f 
ring,  weil  das  Chlorid  mit  dem,  bei  der  Zersetzung  sich  bildenden  CU^ 
silber  eine  schwer  lösliche  Verbindung  eingeht ,  in  welcher  das  meist«  X** 
terial  zurückbleibt. 

Die  Base  verbindet  sich  direct  mit  Säuren  zu  Salzen;  sie  treibt  bös 
Kochen  mit  Salmiaklösung  Ammoniak  aus  und  es  entsteht  das  Chlorid. 

DasKohlensäure.Salz:6H8N^Rh,0„3CO,+  3HOod.A^-^^5|) 
*)  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIX,  8.  276. 
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OatdCOs-^dHO  wird  wie  das  entsprechende  Iridinmsalz  erhalten,  durch 
Eingiessen  der  Lösung  der  Base  in  eine  mit  Eohlens&uregas  gefällte  Flasche, 
Schütteln  und  Verdampfen  der  FlOssigkeit  (S.  1033).  Es  hleiht  als  weisse 
alkalische  Salzmasse  zurück,  ist  luftheständig,  löst  sich  sehr  leicht  in  Was- 
ser, ist  unlöslich  in  Alkohol,  hraust  mit  Säuren  stark  auf  und  reagirt  stark 
alkalisch. 

Das  Salpeters&ure-Salz.  Durch  Neutralisiren  der  Base  mit  yer- 
düDnter  Salpetersäure  zu  erhalten.  Es  ist  wasserfrei,  gelblich  weiss,  ziem- 
lich löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Das  Schwefelsäure-Salz.  Direct  aus  Base  und  Säure  darzustellen. 
Die  prismatischen  Krystalle,  welche  3  Aeq.  Wasser  enthalten,  sind  gelblich 
weies  und  können  sehr  gross  erhalten  werden.  Kocht  man  das  Chlorid 
mit  Schwefelsäure,  die  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  vermischt  ist,  so 
entweicht  Salzsäure  und  es  krystallisirt  beim  Erkalten  ebenfalls  Schwefel- 
sfture-Salz  ^us.     Die  Zersetzung  des  Chlorids  ist  aber  sehr  unvollständig. 

Von  Claus  sind  auch  noch  das  Oxalsäure-  und  Phosphorsäure -Salz 
der  Base  dargestellt  worden;  jenes  ist  krjstallinisch,  dieses  trocknet  zu 
einer  gummigen  Masse  ein.  « 

Legirungen  des   Rhodiums. 

Das  Rhodium  lässt  sich  mit  den  leichter  i^d  schwieriger  schmelzbaren 
Erzmetallen  zusammenschmelzen.  In  einigen  dieser  Legiruncfen  wird  es 
zugleich  mit  dem  anderen  Metalle  vom  Königswasser  gelöst  (S,  1038).  — 
Die  leicht  schmelzbare  Legirung  mit  Arsen  diente  früher  zur  Darstellung 
von  Rhodium  in  dichten  Massen.  —  Mit  Zink  vereinigt  sich  da^t  Rhodium 
unter  Erglühen;  aus  der  Legirung  löst  Salzsäure  Zink,  mit  Zurücklassung 
einer  krystallisirten  Verbindung  von  Zn2Rh,  welche  bei  Zutritt  der  Luft 
Salzsäure  roth  färbt,  also  in  Lösung  geht.  —  Mit  Zinn  wird  auf  glei- 
che Weise  eine  schwarze  glänzende  krystallinische  Verbindung  erhalten: 
SnRh  (Deville  und  Debray).  —  Eine  Legirung  von  Rhodium  mit  Pla- 
tin, welche  30  Proc.  des  ersteren  enthält,  wird  nach  Chapuis  nicht  von 
Königswasser  angegriffen  (Seite  990).  —  Geringe  Mengen  von  Rhodium 
sollen  die  Güte  des  Stahls  erhöhen  (Rhodiumstahl,  Farad ay  und  Stodart). 

Zur  Bestimmung  und  Scheidung  des  Rhodiums. 

Rhodiumverbindungen,  aus  denen  beim  Glühen,  für  sich  oder  unter 
Wasserstoffgas,  das  Metall  reducirt  wird,  sind  auf  diese  Weise  zu  analysiren. 
Bleiben  bei  dem  Metalle  Verbindungen  zurück,  welche  sich  durch  Wasser 
oder  Säuren  entfernen  lassen,  so  werden  diese  natürlich  auf  diesem  Wege  von 
dem  Metalle  entfernt.  Bisweilen  kann  es  zweckmässig  sein,  die  Rhodiumver- 
bindungen (oder  eine  eingedampfte  Lösung  derselben)  mit  einem  Ueberschusse 
von  kohlensaurem  Natron  zu  versetzen,  zu  concentriren,  einzutrocknen  und 
den  Rückstand  zu  glühen.  Beim  Behandeln  der  geglühten  Masse  mit  Wasser 
bleibt  Rhodiumsesquoxydul  zurück,  das  man  sammelt,  zuerst  mit  Salzsäure, 
dann  mit  Wasser  auswäscht  und  hierauf  durch  Wasserstoff  reducirt.  Für 
die  Cyanverbindungen  gilt  das,  was  bei  Platin  und  Iridium  gesagt  ist 
(Seite  992  und  1033). 

Zur  Scheidung  des  Rhodiums  von  den  Metidlen,  mit  denen  es  im  Pla- 
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tinerze  vorkommt,  dient  die  Löslichkeit  des  Ammonium  -  BhodinnM^ih 
chlorürs  in  Salmiaklösung  (Seite  1036),  die  Unlöslichkeit  des  Natriam-Bk- 
diumsesquichlorürs  in  Alkohol  (a.  a.  0.)»  seine  Löslichkeit  in  schmelzea- 
dem  zweifach  schwefelsaurem  Kali  (a.  a.  0.)»  seine  Unlöslichkeit  in  Bchmd- 
zendem  Kali  und  Salpeter  (Seite  1037).  Auch  das  Verhalten  der  alkaliyba 
Lösung  seines  Sesquoxydulhydrats  auf  Zusatz  von  Alkohol  (Seite  1044)  oni 
das  Verhalten  des  Kalium  -  Rhodiumsesquicyanürs  gegen  Essigs&are  (Set; 
1045),  können  unter  geeigneten  Verhältnissen  zur  Scheidung  dienen.  (Ve^ 
gleiche  ührigens  Analyse  des  Platinerzes,  hei  Osmium). 

Auf  welche  Weise  sich  aus  Rhodium  lösliche  RhodiumverhindoBgca 
erhalten  lassen,  ist  Seite  1038  angegehen. 

Durch  Schwefelwasserstoff  wird  das  Rhodium  aus  seinen  Lösungen  va 
unvollständig  gefallt  Legirungen  mit  Metallen,  deren  Chloride  flüi^tig 
sind,  z.  B.  Zinn,  Antimon,  Arsen,  können  durch  Erhitzen  in  Chlorgu  amr 
lysirt  werden. 


Ruthenium. 

Zeichen:  Ru.  —  Aequivalent:  62  oder  650  (gleich  dem  Aeqninki^ 
des  Rhodiums;  nach  Claus  aus  der  Analyse  des  Kalium-Rvthendikn^L 

Das  Ruthenium  (Ruthen)  ist  von  Claus  entdeckt  worden  (Seite  924> 
Der  in  Königswasser  lösliche  Antheil  des  Platinerzes,  das  gediegene  Platä. 
enthält  nur  Spuren  des  Metalls;  es  ist  in  dem  Osmium-Iridium  eDthikefi. 
das  Material  für  die  Gewinnung  desselben  und  seiner  Verbindungen  fi^ 
also  die  unlöslichen  Platinrückstände.  Die  an  Osmium  reichsten  Eöna 
des  Osmium -Iridiums,  die  starkglänzenden  Schuppen  und  Tafeln,  sind  uä 
am  reichsten  an  Ruthen. 

Im  Jahre  1828  machte  Osann  bekannt,  dass  von  ihm  in  den  Pl^ 
rückständen  mehrere  neue  Metalle  aufgefunden  worden  seien,  von  deK£ 
er  das  eine  Ruthenium  nannte.  Die  Untersuchung  Osann^s,  obgl^ 
sie  eigenthümliche  Reactionen  kennen  lehrte,  hatte  doch  die  Körper  nick 
in  dem  Zustande  solcher  Reinheit  geliefert,  wie  es  erforderlich  ist,  sc 
ihre  Eigenthümlichkeit  sicher  darzuthun.  Sie  kam  deshalb  in  Yergmsr 
heit  Da  nun  Claus  in  dem  Rutheniumoxyde  Osann 's,  das  gröfistec- 
theils  aus  titanhaltiger  Kieselsäure  und  Thonerde  bestand,  auch  sein  ocs0 
Metall  fand,  so  nannte  er  es,  zur  Erinnerung  an  OsannU  Verroe^ 
Ruthenium  (Claus  >). 

Die  Wege  zur  Gewinnung  des  Ruthens  aus  dem  Osmium-Iridium  s^ 
schon  bei  Iridium  (S.  1011  f.)  angedeutet  worden;  das  Erz  muss  nlnfi^ 
dazu  auf  dieselbe  Weise  aufgeschlossen  werden,  wie  zur  Gewinnong^ 
Iridiums.  Claus  hält  das  Aufschliessen  durch  Schmelzen  mit  Salpet^ 
und  Aetzkali  für  das  zur  möglichst  vollständigen  und  sicheren  Eni^iBf 
des  Ruthens  geeignetste  Verfahren. 


0  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXIV,  S.  187  n.  4J0,  Bd.  TTTTT,  8.  S8;  *nr 
Ann.  der  Chem.  n.  Phann.  Bd.  LVI,  S.  267,  Bd.  LIX,  S.  284;  ferntr  Cham.  Ccolti^ 
1869,  S.  961.  1860,  S.  674  u.  f.  1862,  8.  121,  129  ü.  f. 
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Wird  das  Osminm-Iridiam ,  wie  Seite  1016  gelehrt,  mit  Salpeter  und 
Kali  wiederholt  geschmolzen  und  die  Schmelze  mit  Wasser  behandelt,  so 
resultirt  ein  schwarzes  Pulver  (B),  in  welchem  sich  das  Iridium  findet,  neben 
Ruthen,  und  eine  tief  orangefarbene  Lösung  (A),  welche  osmiumsaures  und 
ruthensaures  Kali  enthält.  Das  schwarze  Pulver  giebt  mit  Salpeter  und 
ietzkali  geschmolzen  noch  eine  zweite  solche  Lösung,  ohne  dass  demselben 
iber  alles  Ruthen  entzogen  wird  (a.  ^  0.).  Die  gemischten  Lösungen  wer- 
len  vorsichtig  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  neutralisirt,  wobei,  beson- 
lers  zuletzt,  ein  starkes  Aufbrausen  von  Stickstoffoxydgas,  aus  dem  salpetrig- 
lauren  Kali  herrührend,  stattfindet  Es  fallt  ein  reichlicher  schwarzer  Nie- 
ierschlag  und  es  entwickelt  sich  ein  starker  Geruch  nach  Ueberosmiumsäure, 
welcher  die  Operation  höchst  unangenehm  macht  Nachdem  sich  die  Flüs- 
dgkeit  (a)  geklärt  hat,  wird  sie  abgegossen  und  der  Niederschlag  (b)  auf 
dnem  Filter  gesammelt  und  ausgewaschen. 

Der  Niectorschlag  (b)  besteht  aus  Osmiumoxydhydrat  (OsOs-f^HO)  mit 
>hngeiahr  15  bis  20  Proc  RuthensesquoxyduL  In  der  Lösung  der  Schmelze 
rad  nämlich  die  Ueberosmiumsäure  des  vorhandenen  Überosmium  sauren 
Kalis  durch  das  vorhandene  salpetrigsaure  Kali  sehr  bald  zu  •  Osmium- 
säure  desoxydirt,  welche  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  in  Osmiumoxyd  und 
[Jeberosmiumsäure  zerfallt  (2OSO3  geben  ÖsO^  und  O8O4).  Auf  gleiche 
Weise  wird  die  Ruthensäure  des  vorhandenen  ruthensauren  Kalis  theil- 
>^eis  durch  die  Salpetersäure  zerlegt  (2RUO3  geben  RuOj  und  RUO4);  ein 
inderer  Theil  zerföllt  in  Ruthensesquoxydul  und  Sauerstoff  (2RUO3  ge- 
ben RojOa  und  3  0).  Die  Ueberruthensäure  (RUO4)  wird  durch  die  ge- 
ringste reducirende  Einwirkung  in  Ruthensesquoxydul  verwandelt,  das  sich 
ausscheidet,  nicht  so  das  Ruthenoxyd  (RuD^).  Es  bleiben  daher  in  der 
Flüssigkeit,  nachdem  sich  der  Niederschlag  (b)  abgeschieden  hat,  Ueber- 
osmiumsäure, Ueberruthensäure  (die  nicht  nachzuweisen  ist)  und  Ruthenoxyd. 

Der  Niederschlag  (b)  wird  mit  einer  bedeutenden  Menge  eines  Ge- 
misches aus  2  Thln.  Salzsäure  und  3  Thln.  Salpetersäure  in  einer  Retorte, 
ivelcher  eine  sehr  geräumige,  mit  Thierblase  lutirte,  stark  abzukühlende 
Vorlage  angelegt  ist,  der  Destillation  unterworfen.  Claus  nahm  zu  dem  Nie- 
lerschlage,  der  aus  90  Grm.  Osmium -Iridium  erhalten  war,  2  Pfund  Salz- 
>äure  und  3  Pfund  Salpetersäure.  Man  destillirt,  bis  der  Rückstand  in  der 
[letorte  dickflüssig  geworden  ist  Er  besteht  dann  vorzüglich  aus  Ruthen- 
Chlorid  (RuCls)  mit  geringen  Mengen  Sesquichlorür  (RU2CI3),  kann  auch 
loch  Spuren  von  Osmiumchlorid  enthalten,  in  welchem  Falle  wiederholte 
Destillation  mit  Salzsäure  und  vie)  Salpetersäure  nothwendig  wird  1).  Man 
Ost  den  Rückstand  in  einer  möglichst  kleinen  Menge  siedenden  Wassers, 
Ost  Salmiakpulver  in  gp^osser  Menge  darin  und  lässt  erkalten,  wobei  sich 
in  braunrothea  Krystallpulver  ausscheidet,  ein  Gemenge  von  rothem  Am- 
Qoninm-Rutheniumchlorid  und  braunem  Ammonium-Rutheniumsesquichlo- 
ür.  Die  Mutterlauge  enthält  noch  viel  Ruthensalz,  das  sich  bei  raschem 
eindampfen  in  der  Siedhitze,  als  Krystallmehl  von  der  concentrirten  Sal- 
niaklösung  trennt      SämmtÜches  Doppelsalz  wird  auf  einem  Filter  mit 


^)  Um  zu  erkennen,  ob  der  Rückstand  frei  von  OBminm,  erhitzt  man  ein  wenig 
lavon  im  PlatinlOffel  nnd  bringt  den  Gltthrückstand  der  Probe  abwechselnd  in  den 
»xydirenden  nnd  redndrenden  Theil  der  Weingeistflamme.  Zeigt  sich  kein  Gernoh  nach 
Jeberosmiiirasäiire  nnd  wird  die  Ozydationsflamme  nicht  leuchtend,  so  ist  kein  Osminm 
vorbanden. 
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Weingeist  ausgewaschen,  um  den  Salmiak  2U  entfernen.  Gegl&ht  giabt  m 
reines  Ruthen  in  der  Form  eines  lockeren,  weissen  Ruthenschwamms.  WiB 
man  das  reihe  Doppelchlorid  getrennt  von  dem  hraonen  haben,  soto 
man  letzteres,  das  weniger  löslich  ist,  nach  Zusatz  von  etwas  Silnok 
durch  längeres  Stehen  sich  abscheiden,  dann  erst  scheidet  man  das  rotk 
Salz  durch  viel  Salmiak.  Letzeres,  mit  Wasser  bis  zur  unvollstindigaiAsf- 
lösung  behandelt,  giebt  eine  Lösung,  aus  welcher  bei  freiwilligem  Yerdn- 
sten  ganz  reines  Salz  krystallisirt. 

Die  FlOssigkeit  (a),  aus  welcher  der  Niederschlag  (b),  das  GcmeBf 
von  Osmiumoxyd  und  Rntheniumsesquoxydul  durch  Salpetersäure  abge•ciB^ 
den  wurdo,  ist  fast  farblos,  nur  schwach  gelblich.  Sie  enthält  demobg»- 
achtet,  wie  oben  gesagt,  noch  viel  Ruthen,  theils  als  Ruthenoxyd,  theSi  i^ 
Ueberruthensäare  und  neben  diesen  auch  grössere  Mengen  von  freier  Del)«r 
osmiamsäore.  Man  giebt  zu  derselben  Salzsäure  in  grosser  Menge  la^ 
destilliri)  bis  alle  Ueberosmiumsäure  übergegangen  ist  und  cne  Fläaigbi 
in  der  Retorte  eine  rosenrothe  Farbe  angenommen  hat.  Es  entst^i^ 
lieh  auch  hier  erst  aUmälig  eine  Lösung  von  Ruthenchlorid,  während  & 
gelbe  Flüssigkeit  eine  Lösung  von  Oxyd  in  Salzsäure  ist  (S.  1026).  Xe 
lässt  dann  am  zweckmässigsten  ans  der  Lauge  den  in  sehr  grosser  Uve 
vorhandenen  Salpeter  krystallisiren ,  dampft  hierauf  die  Flüssigkot  m 
Trockne,  um  die  Säure  zu  verjagen,  löst  den  Rückstand,  giebt  Scfave^- 
ammonium  hinzu  und  säuert  mit  Salzsäure  an,  um  Schwefelnithes  s 
fällen.  Das  Schwefelruthen  wird  durch  Glühen  in  Ruthenoxyd  und  dsrd 
Salpetersäure  in  schwefelsaures  Ruthenoxyd  verwandelt 

Die  Gewinnung  des  Ruthens  aus  dem  schwarzen  Pulver  (A)  ist  ^ 
Iridium  mitgetheili  Man  scheidet  durch  Destillation  mit  KönigsMff 
das  vorhandene  Osmium,  lässt  aus  dem  Rückstand  Ealium-IridiniDdii0( 
krystallißiren,  gewinnt  nach  Zusatz  von  Salmiak  noch  mehr  von  dietem  ^ 
erhält  schliesslich  durch  Zugeben  eines  grossen  Ueberschusses  vonSainiii 
und  Hinstellen  der  FltLssigkeit  einen  braunen  Erystallbrei  von  Ammotiic 
Rutheniumsesqnichlorür,  das  auf  einem  Filter  gesammelt,  erst  mitSalo*^' 
lösung,  dann  mit  Weingeist  gewaschen,  fast  rein  ist 

Diese  Trennung  des  Ruthens  von  Iridium,  durch  fractionirte  Filkz' 
mit  Salmiak,  ist  auch  bei  anderen  Methoden  der  Verarbeitung  des  Osmii^ 
Iridiums  verwendbar.  Eben  so  kann  die  Trennung  eines  Gemeng«^ 
Iridium-Doppelsalz  und  Ruthen-Doppelsalz  (Kalium-  oder'Ammonittm-Si^ 
durch  fractionirtes  Ausziehen  mit  Wasser,  oder  Wasser,  dem  einige  Trof^ 
Salzsäure  zugesetzt  sind,  bewerkstelligt  werden  (S.  1012).  Beide  Metbo^ 
der  Trennung  gründen  sich  auf  die  geringere  Löslichkeit  des  Iridsaliee,  ^ 
ohes  bich  eher  ausscheidet  und  später  gelöst  wird.  Kupfersall,  Eistoi^ 
werdoit  aus  dem  Ruthen- Doppelsalze  durch  Abwaschen  mit  SalmiakJö*^ 
entfernt 

Aus  dem  durch  fractionirte  Fällung  mit  Salmiak  erhaltenen  Batbff 
Doppelsalze,  dem  natürlich  immer  noch  etwas  Irid-Doppelsals  an^ 
oder  aus  der  durch  fractionirtes  Ausziehen  erhaltenen  Lösung  kuo  ^ 
noch  reineres  Ruthenpräparat  dargestellt  werden.  Das  Rutiien  wird  bi*' 
lieh  ass  einer  Lösung,  worin  es  als  Sesquichlorür  sich  befindet,  we&o  b* 
dieselbe  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch  macht,  beim  Sieden  alt  tf^^ 
les  Sesquozydul  gefäUt,  während  andere  Platinmetalle,  mit  AnsaabH^ 
Osmiums,  das  als  Oxyd  gefUlf  wird,  aber  vorher  schon  entfernt  wird,  ^ 
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oentlich  das  Indium  nicht  gef&Ut  werden.  Man  hat  also  nur  die  resp. 
Bungen  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch  zu  machen  und  zu  erhitzen 
1012).  Auch  das  rothe  Chlorid  des  Ruthens  wird,  aber  un vollständig, 
rifcllt;  es  scheidet  sich  ochergelbes  Oxydhydrat  aus;  vollst&ndiger  ist  die 
llung  bei  Vorhandensein  von  Sesquichlorür. 

I>iese  Fällung  durch  Erhitzen  der  Flüssigkeit  gelingt  indess  nur, 
ixn  nicht  viel  Ii*idium  vorhanden  ist.  Die  Gegenwart'  des  Ruthens  giebt 
:li  aber  durch  die  Färbung  der  FlQssigkeit  zu  erkennen.  Reine  Iridium- 
lung  wird  auf  Zusatz  von  Ammoniak  sogleich  farblos  und  nimmt  erst 
ch  mehreren  Tagen  eine  blaue  Färbung  an.  Sind  Spuren  von  Ruthen 
rhanden,  so  wird  die  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Ammoniak  zwar  heller, 
er  nicht  sogleich  farblos;  sie  entfärbt  sich  erst  nach  einiger  Zeit,  indem 
)  sich  trübt  und  einen  geringen  bräunlichen  oder  gelblichen  Niederschlag 
Hen  Iftsst.  Ist  mehr  Ruthen  vorhanden,  aber  nicht  soviel,  dass  sogleich 
Lllong  erfolgt,  so  wird  die  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  tief  purpurroth, 
»sonders  wenn  man  Kalilauge  anstatt  Ammoniakflüssigkeit  anwendet. 

Es  ergiebt  sich  aus  dem  Mitgetheilten,  dass  man  bei  der  Verarbeitung 
98  Osmium-Iridiums  auf  Ruthenium,  erst  den  grössten  Theil  des  Iridiums 
if  oben  angegebene  Weise  entfernen  muss,  ehe  man  das  Ruthen  aus  der 
lüssigkeit  durch  Erhitzen  und  Zusatz  von  Ammoniak  fällt.  Hat  man 
B.  das  Erz,  gemengt  mit  Chlorkalium  oder  Chlornatrium,  durch  Chlorgas 
if geschlossen,  nach  Wöhler^s  Verfahren,  so  ist  es  nicht  so  gut,  aus  dem 
usznge  der  aufgeschlossenen  Masse,  nach  Zusatz  von  etwas  Ammoniak- 
üssigkeit,  das  Ruthen  (hier  noch  osmiumhaltig),  durch  Erhitzen  zu  fällen, 
>ndeni  besser,  nach  der  Entfernung  des  Osmiums  durch  Destillation  mit 
Königswasser,  erst  das  Iridium  (resp.  Platin),  soweit  es  angeht,  durch  Sal- 
liak  zu  entfernen,  das  schliesslich  bleibende  Ruthen-Doppelsalz,  nachdem 
as  Rhodiumsalz  durch  Salmiaklösung  ausgewaschen  worden,  in  Wasser  zu 
58en,  die  Lösung  mit  einigen  Tropfen  Ammoniakflüssigkeit  zu  versetzen  und 
am  Sieden  zu  erhitzen.  (Vergleiche  bei  Iridium  Seite  1012.) 

Bei  dem  Aufschliessungsverfahren  fär  Osmium-Iridium  von  Fremy 
ird  ein  Theil  des  Rutheniums  als  krystallisirtes  Oxyd  erhalten  (S.  1015). 
eville  und  Debray  fanden  in  diesem  Oxyde  0,7  Procent  Osmiumoxyd 
Proc  Iridiumoxyd,  1  Proc.  Rhodiumoxyd. 

Das  Verfahren  von  D eville  und  Debray,  aus  dem  Gemenge  von 
idium  und  Ruthen,  wie  es  bei  ihrem  Verfahren  das  Erz  aufzuschliessen 
[id  zu  verarbeiten,  nach  Entfernung  des  Osmiums  erhalten  wird,  das  Ru- 
len  durch  Schmelzen  mit  Salpeter  und  Aetzkali  auszuziehen,  giebt  nach 
laus  kein  gutes  Resultat,  weil  wegen  des  Nichtvorhandenseins  von  Os- 
iam  das  Metallgemisch  schwieriger  das  Ruthen  entlässt  und  Iridium  mit 
slöst  wird,  was  nicht  der  Fall  ist  bei  Gegenwart  von  Osmium.  Sie  fällen 
brigens  aus  der  Lösung  der  Schmelze,  durch  Einleiten  von  Eohlensäure- 
as  und  vorsichtiges  Zugeben  von  Salpetersäure,  Ruthenoxyd  und  reinigen 
as  daraus  reducirte  Ruthen  durch  wiederholtes  Auflösen  in  schmelzendem 
>alpeter  und  Aetzkali. 

Das    Metall. 

Das  aus  Ammoninm-Ruthenchlorid  oder  Ammonium-Ruthensesquichlo- 
ür  durch  Erhitien  erhaltene  Metall  ist,  wie  oben  gesagt,  schwammig  weits; 
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das  ans  dem  Oxyde  durch  Wasserstoff  reducirte  Metall  endieint  in  porisee 
glänzenden  eckigen  Stacken.  Es  gleicht  dem  Iridinm ,  ist  hart,  spök 
lässt  sich  zu  Polver  zerreihen.  Nach  dem  Osmium  ist  es  das  strengflöBsif 
ste  der  Platinmetalle.  Deville  und  Dehray  schmolzen  es  im  Knaligii- 
gehl&se.  Das  geschmolzene  Metall  hatte  das  specif.  Gewicht  11,0  Ina  11,4; 
das  poröse,  nicht  geschmolzene,  besitzt  nur  das  specif.  Gew.  8,6.  Bei  des 
Schmelzen  verflüchtigt  sich  ein  Theil  als  braunes  Oxyd  unter  Yerbrete 
eines  Geruchs,  der  dem  Gerüche  der  Ueberosmiumsaure  ähnlich  ist  k 
Oxydationsfeuer  wird  es  an  der  Oberfläche  braunlich  schwarz.  Es  ^nX 
wie  Platin. 

Die  Löslichkeit  des  Rutheniums  in  Säuren  ist  eben  so  gering  als  <ä 
des  Rhodiums  und  Iridiums,  denn  selbst  Königswasser  wirkt  nur  sehrvoif 
darauf  Durch  schmelzendes  Kali  wird  es  leicht  oxydirt,  schon  über  da 
Weingeistlampe  mit  doppeltem  Luftzuge.  Ein  Zusatz  von  Salpeter  o^ 
chlorsaurem  Kali  befördert  die  Oxydation.  Heiss  hat  die  gesdunoboe 
Masse  eine  schwarzgrüne  Farbe,  beim  Erkalten  wird  sie  orang^uba 
durch  Anziehen  von  Feuchtigkeit.  Aus  der  Lösung  der  Schmelie  bs 
sowohl  durch  Säuren  als  durch  Alkohol  Sesquoxydul  geföllt  werden.  Mk 
kann  auch  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  behandeln  und  daiui>=: 
Zusatz  von  Säuren  Schwefelruthen  niederschlagen. 


Verbindungen   des  Rutheni  ums. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Es  sind  fünf  Oxydationsstufen  desRuthens  gekannt;  das  Oxydul- Bei 
das  Sesquoxydul:  RusO«,  das  Oxyd:  RuOs,  die  Ruthensaure:  RuOt  m^^ 
Uebermthensäure:  RUO4,  welche  Claus  indess  Ruthenhypersäure  neui^ 
sie  nach  ihm  zu  den  Säuren  in  derselben  Beziehung  stehe,  wie  die  H^ 
oxyde  (Superoxyde)  zu  den  Oxyden.  Die  Oxydationsstnfen  eatsfo^ 
völlig  denen  des  Osmiums. 

Ruthenoxy'dul:  RuO.  —  Wird  Rutheniumchlorür :  RuCl  mit  et»» 
mehr  als  einem  Aequivalente  kohlensauren  Natrons  innig  gemengt,  in  täsfi 
Strome  Eohlensäuregas  stark  geglüht  und  die  Masse  dann  mit  Wasser  1^ 
gezogen,  so  bleibt  das  Oxydul  grösstentheils  als  schwarzgraues  Pulver  mr«^ 
eine  geringe  Menge  geht  mit  blaugrüner  Farbe  in  Losung.  £s  ist  c* 
von  Alkali,  unlöslich  in  Säuren ,  wird  schon  bei  gewöhnlicher  Tenpo^ 
durch  Wasserstoffgas  reducirt. 

Rutheniumsesquoxydul:  RU9O3. —  Fein  zerriebenes  RatltfS« 
absorbirt  beim  Glühen  an  der  Luft  sehr  rasch  18  Proc.  Sauerstoff,  ^ 
schreitet  die  Oxydation  nur  langsam  fort,  bis  es  nach  einigen  Stiitfia^ 
Proc.  Sauerstoff  aufgenommen  hat  und  in  Sesquoxydul  verwandelt  ii^  " 
Wird  Ruthensesquoxydulhydrat  in  Eohlensäuregas  geglüht,  so  ergtüi » 
plötzlich  und  wird  wasserfrei  —  Das  Sesquoxydul  ist  blauschwars,  ^ 
lieh  in  Säuren,  wird  in  der  Wärme  durch  Wasserstoffgas  reduciri 

Ein  Hydrat  des  Sesquoxyduls  nämlich:  RujOs  -f  3H0  fil^*' 
schwarzbrauner  Niederschlag,  wenn  man  zu  der  Lösung  des  SesqaicUfl^ 
reines  oder  kohlensaures  Alkali  giebt.  Es  enthält  nach  dem  soiigftlt^ 
Auswaschen  3  bis  4  Proc.  Alkali,  löst  sich  leicht  in  Säuren  sa  oraog«^ 
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5Bimg.     Alkalien  lösen  das  Hydrat  nicht  auf.     (Sein  Verhalten  beim  Eiv 
tzen  siehe  oben.) 

Rutheniumoxyd;  RuOj.  —  In  100:  Ruthenium  76,5,  Sauerstoff 
t,5.  —  Dies  Oxyd  bleibt  zurück,  wenn  man  das  durch  Schwefelwasserstoff 
(fällte  Sulfuret:  RuS2  anhaltend  an  der  Luft  glüht,  oder  wenn  man  das 
bwefelsäuresalz  des  Oxyds  glüht  (siehe  das  Schwefelsäuresalz).  Es  ist 
hwarzgrau,  mit  metallischem  Glänze  in  Grün  und  Blau  schillernd,  unlös- 
;h  in  S&uren. 

GKebt  man  zu  einer  Lösung  Ton  schwefelsaurem  Ruthenoxyd,  Kali  oder 
sttron,  80  scheidet  sich  beim  Abdampfen  ein  schleimiges  dunkelocherfarhenes 
ydrat  aus,  das  beimTrocknen  stark  schwindet  und  trocken  rostfarbene  Stücken 
Idet.  Auch  aus  einer  Lösung  von  Ealium-Ruthenchlorid  wird  es  nach  Zu- 
tz  von  kohlensaurem  Kali  beim  Eindampfen  erhalten.  In  beiden  Fällen 
eibt  aber  viel  Ruthen  in  Lösung,  Das  Hydrat  ist  RuOq-I-ö  HO.  Es  muss 
hr  anhaltend  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen  werden,  da  ihm  Kali 
irtnäckig  anhängt.  Es  löst  sich  leicht,  mit  hellgelber  Farbe,  in  Säuren 
1  einer  herbbittern  Lösung.  Die  Salzsäure-Lösung  wird  beim  Eindampfen 
;hön  roth  und  hinterlässt  braunrothes  Chlorid,  dem  etwas  Chlorkalium 
ihängt.  Anfangs  ist  also  Oxyd,  später  Chlorid  in  Lösung.  Alkalien  lö- 
m  das  frisch  gefällte  Hydrat  noch  leichter,  als  das  Rhodiumsesquoxydul- 
jrdrat  und  zwar,  wie  dies  (Seite  1039),  mit  hellgelber  Farbe.  Erhitzt  man 
as  Hydrat  nahezu  bis  300®  C,  so  verliert  es  ohne  Farbenveränderung 
benTheil  des  Hydratwassers  (wahrscheinlich  3  Aeq.),  stärker  erhitzt,  verpufft 
3  plötzlich,  ohne  Feuererscheinung,  zu  einem  schwarzen  Rauche.  Die  Ver- 
uffuog  ist  in  der  plötzlichen  Ausgabe  des  übrigen  Wassers  begründet. 

Schwefelsaures  Rutheniumoxyd.  —  Wird  Schwefelruthen, 
;leichviel  welches,  durch  Salpetersäure  oxydirt  und  die  Lösung  eingedampft, 
o  bleibt  eine  stark  saure,  dunkelbraune,  klebrige  Masse,  welche  begierig 
^''euchtigkeit  anzieht.  Bei  180®  C.  erhitzt,  bläht  sich  dieselbe  auf,  es  ent- 
weicht Schwefelsäure  und  es  bleibt  eine  spröde,  orangegelbe  Masse,  die, 
errieben,  dem  Musivgolde  ähnlich  ist,  Feuchtigkeit  anzieht  und  sich  mit 
felber,  ins  Röthliche  ziehender  Farbe  in  Wasser  löst,  sehr  zusammen- 
lebend und  etwas  sauer  schmeckt. 

Ruthenium  säure:  RuOa.  —  Die  Säure  ist  nicht  im  freien  Zustande 
gekannt.  Sie  findet  sich  als  basisch  ruthensaures  Kali  in  der  Lösung  des 
ut  Kalihydrat,  mit  Salpeter,  mit  chlorsaurem  Kali  geglühten  Metalls 
S.  1049).  Das  Kalisalz  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  werden,  weil 
ich  die  Lösung  ungemein  leicht  zersetzt.  Die  Lösung  hat  eine  prächtige 
)rangefarbe  und  ist  vollkommen  neutral,  wenn  man  bei  der  Darstellung 
icht  zuviel  Kali  und  Salpeter  genommen  hat;  sie  schmeckt  stark  zusam- 
menziehend, wie  Gerbsäure,  färbt  die  Haut  sogleich  schwarz,  durch  Ab- 
stgerung  von  Oxyd.  Alkohol  scheidet  daraus  ebenfalls  Oxyd  und  Sesquoxy- 
lul  ab,  auch  Säuren  thun  dies,  indem  die  freigemachte  Ruthensäure  in 
Jeberruthensäure  und  Oxyd  oder  in  Sesquoxydul  und  Sauerstoff  zerfällt 
wie  die  Eisensäure). 

Ueberrutheniumsäure:  RUO4  (Ruthenhypersäure,  Claus).  — 
Mese  flüchtige  Säure  des  Ruthens  ist  neuerlichst  von  Claus  entdeckt  wor- 
len.  Man  erhält  sie  auf  folgende  Weise :  3  Thle.  Ruthenium  werden  mit 
U  Thhi.  Aetzkali  und  3  Thhi.  Salpeter  in  einem  Silbertiegel  bis  zum 
chwachen  Glühen  erhitzt,  die  flüssige  Masse  ausgegossen,  in  48  Thln.  Was- 
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ter  gelöst  uod  die  Lösung,  ohne  sie  za  klftren,  in  eine  tabnlirte  Bitorta  g^ 
gössen,  welche  nur  zur  Hälfte  damit  angefüllt  werden  darf.  Deo  HaU  dr 
Retorte  verbindet  man  mit  einer  geräumigen  langen  Röhre  so,  dM  er 
ziemlich  weit  in  dieselbe  hineinreicht.  Die  Röhre  muss  in  oner  lu- 
gen Blechwanne  befestigt  werden,  um  sie  in  dieser  mit  einer  K&Ite» 
schung  umgeben  zu  können.  Das  Ende  der  Röhre  wird  mit  einem  gern- 
migen  Ballon  verbunden,  in  welchem  sich  etwas  Kalilösung  befindet,  nr 
Absorption  von  etwa  weggehender  Säure.  Nachdem  alles  so  vorbenh^ 
ist ,  leitet  man  durch  den  Tubulus  der  Retorte  in  die  Lauge  einen  »da 
Strom  Chlorgases,  wodurch  sich  der  Retorteninhalt  so  erhitzt,  dssi  die  ^ 
bildete  Ueberruthen säure  ohne  Weiteres  in  Form  goldgelber  TröpBe. 
welche  krystallinisch  erstarren ,  überdestiUirt.  Sobald  goldgelbe  Dispk 
ein  Gemenge  von  Ueberruthensä^re  und  Ghlorgas,  im  Ballon  erscheiiA 
ist  die  Operation  beendet.  Man  gewinnt  auf  diese  Weise  uogefiihr  b 
Hälfte  des  Metalls  als  Ueberruthensäure.  Wird  der  Retorteninhalt  in  öi 
abgekühlte  Vorlage  destillirt,  kann  man  noch  mehr  Säure  in  fester  Fori 
oder  in  wässeriger  Lösung  erhalten. 

Die  so  gewonnene  Säure  reinigt  man  durch  Umschmelzen  unter  W» 
ser,  und  entfernt  nach  dem  Erkalten  die  Feuchtigkeit  durch  FliesBpipKC 
Letzteres  wirkt  nur  so  lange  reducirend  ein,  färbt  sich  schwsn,  tli^ 
Säure  feucht  ist. 

Die  reine  Säure  ist  eine  krystallinisch  (rhombische),  goldgelbe  Ibm 
sie  ist  sehr  flüchtig  und  verdunstet  schon  bei  gewöhnlicher  Tempentr 
ihr  Gas  ist  goldgelb,  besitzt  einen  eigenthümlichen  Geruch,  dem  der»- 
petrigen  Säure  vergleichbar,  wirkt  stark  reizend  auf  die  Lungen,  iit  t^ 
ohne  Wirkung  auf  die  Augen.  Sie  schmilzt  bei  50^  C.  und  siedet  veif 
über  100®  G.  Ihr  specif.  Gew.  ist  grösser  als  das  der  Schwefelsäure,  vnc 
sie  unter  Zersetzung  untersinkt.  Im  feuchten  Zustande  und  in  Lose; 
wird  sie  sehr  bald,  vorzüglich  durch  das  Licht,  zu  schwarzem  Sesqiioxj^ 
reducirt,  besonders  leicht  auch  von  AlkohoL  Trocken  h&lt  sie  sidi  ttv* 
länger.  Claus  betrachtet  die  Verbindung  nicht  als  eine  wahre  Sf^ 
sondern  meint,  sie  stehe  zur  Rutheniumsäure  in  dem  n&mlichen  Vo^ 
nisse,  wie  die  Hyperoxyde  zu  den  Oxyden. 

Verhalten  der  Ueberruthensäurelösung  zu  Reagentien: 

Beim  Vermischen  mit  Kali  verschwindet  der  Geruch  der  Säure  lidi 
nur  färbt  sie  sich  dunkler  und  geht  nach  einiger  Zeit  in  ruthenimnstti* 
Kali  über;  dasselbe  geschieht  sogleich,  wenn  man  einen  mit  Weiogeii^^ 
feuchteten  Glasstab  zum  Gemenge  bringt.  Mehr  Alkohol  scheidet  i^ 
Ruthenium  als  schwarzes  Sesquoxydul  ab. 

Ammoniak  in  geringer  Menge  färbt  die  Säure  sogleich  dus^ 
mehr  davon  bringt  eine  violette  Färbung  hervor ,  die  sehr  schnell  in  «* 
gelbbraune  verwandelt  wird,  indem  zugleich  ein  ähnlich  gefÜrbter  Ki«^ 
schlag  entsteht.  Die  Lösung,  welche  noch  das  meiste  Ruthenium  eethi^ 
liefert  nach  dem  Abdampfen  und  Sättigen  mit  Salzsäure  ein  gelbes,  inW«*^ 
geist  unlösliches  Salz,  das  mit  Silberoxyd  behandelt  eii^e  gelbgefirbta  li^ 
lische  Flüssigkeit  giebt,  also  die  Chlorverbindung  einer  ammoniakstif^ 
Rutheniumbase  ist  (siehe  unten). 

Salzsäure  bewirkt  dunkele  Färbung,  ohne  dass  der  Gerudi <kr ^^ 
verschwindet;  allmälig,  beim  Erhitzen  schnell,  entwickelt  sich  Chlor  ud  ^ 
steht  Rutheniumsesquichlorürlösung.   Alkohol  wirkt  sogleich  deohloiitf^ 
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Schweflige  S&nre  ftrbt  anfangs  die  Lösung  schön  parparroihf 
lim  Erhitzen  yiolettblan,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Bildung  Ton  schwe- 
Lsaurem  RutheninrnoxyduL 

Gerbsäure  bewirkt  einen  braunen  Niederschlag.  (iJeberosmium- 
ure  wird  blau  geförbt.) 

Schwefelwasserstoff,  in  die  Lösung  geleitet,  bewirkt  einen  sam- 
etschwarzen  Niederschlag,  indem  die  Flüssigkeit  eine  rosenrothe  Fär- 
ong  annimmt;  bald  aber  wird  alles  Ruthenium  geflllt  und  die  Lösung 
Lrblos.  Der  Niederschlag  ist  ein  Oxysulfuret  des  Rutheniums,  das  um  so 
sicher  an  Schwefel  wird,  je  länger  nach  seinem  Entstehen  norh  Schwefel- 
asserstofif  zugeleitet  wird ;  stets  aber  enthält  es  weniger  Schwefel ,  als  die 
erbindung  RUS4  verlangen  würde.  Versucht  man  den  trocknen  Nieder- 
?blag  im  Wasserbade  zu  trocknen,  so  tritt  ein  Moment  ein,  wo  er  unter 
ildung  von  basisch  schwefelsaurem  Rutheniumoxyde  verglimmt.  Man 
11188  ihn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure  trocknen^  nach- 
em  er  durch  Pressen  von  der  Feuchtigkeit  möglichst  befreit  worden  ist; 
ber  auch  hier  entsteht  Schwefelsäure  durch  Oxydation.  Beim  Erhitzen 
erpnfft  er. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Drei  Verbindungen  des  Rutheniums  mit  Chlor  sind  gekannt,  das 
Ihlorür:  RuGl;  das  Sesquichlorür:  RU2CI3  und  das  Chlorid:  RuCl),  das  letz- 
ere  nur  in  Verbindung  mit  Chloriden  der  Alkalimetalle. 

Rutheniumchlorür:  RuCl.  —  Wird  pulverförmiges  Ruthenium 
a  einer  Kugelröhre  längere  Zeit  mit  Chlorgas,  bei  schwacher  Glühhitze, 
ehandelt,  so  entsteht  dies  Chlorür  und  bleibt  ab  schwarzes  krystallinisches 
*nlver  zurück.  Dabei  verflüchtigt  sich  aber  in  dem  Gkksstrome  ein  gelb- 
brauner Dampf  von  Sesquichlorür.  Die  vollständige  Umwandlung  des  Me- 
alls  in  Chlorür  ist  schwierig,  man  muss  das  Product  wiederholt  zerreiben 
ind  der  emeueten  Einwirkung  des  Chlorstroms  aussetzen. 

Das  wasserfreie  Chlorür  ist  völlig  unlöslich  in  Säuren,  selbst  Eönigs- 
rasser  greift  es  nicht  an.  Wasser  zieht  nur  eine  Spur  Sesquichlorür  aus. 
LQch  Alkalien  wirken  nur  wenig  ein;  dampft  man  concentrirte  Kalilauge 
arüber  ab,  zieht  das  Alkali  mit  Wasser  aus  und  behandelt  den  Rückstand 
lit  Salzsäure,  so  erhält  man  nur  eine  geringe  Menge  gelöst.  Die  Lösung 
)t  grünlich  und  nimmt  beim  Erhitzen  die  Farbe  der  Lösung  des  Sesqui- 
hlorürs  an. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  Rutheniumsesquichlorür  längere  Zeit  mit 
Ichwefel Wasserstoff  behandelt,  so  fällt  ein  braunes  Sulfuret  nieder  und  die 
lüssigkeit  wird  schön  lasurblau,  was  sehr  charakteristisch  für  das  Ruthe- 
ium  ist.  Diese  blaue  Lösung,  aus  welcher  man  durch  einen  Strom  atmo- 
phänscher  Luft  das  absorbirte  Schwefelwasserstoffgas  vertreiben  kann,  ent* 
lält  wahrscheinlich  lösliches,  wasserhaltiges  Chlorür.  Durch  die  Analyse 
isst  sich  dies  nicht  darthuo,  da  die  Lösung  leicht  zersetzt  wird  und  beim 
ibdampfen  in  Sesquichlorürlösung  übergeht. 

Rutheniumsesquichlorür:  RU3CI3.  —  Man  erhält  dasselbe  durch 
auflösen  des  aus  rutheniumsaurem  Kali  gefällten  schwarzen  Oxyds  in  Salz- 
äure  und  Abdampfen  der  Lösung  zur  Trockne.  Es  stellt  eine  braungelba, 
xystallinische ,  sehr  hygroskopische,  zerfliessliohe  Masse  dar,  welche  bei 
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stftrkerem  Erhitzen  dunkelgrün,  an  einigen  Stellen  blaa  wird.  Dta 
Salz  löst  sich  mit  schöner  orangegelber  Farbe  in  Wasser  und  Alkohol,  k; 
Zurücklassung  einer  geringen  Menge  eines  basischen  Salzee.  Es  schsMd:: 
rein  zusammenziehend.  Die  Lösung  zerfällt  beim  Erhitz^i  in  s^wan- 
braunes  Sesquoxydul  und  Salzsäure,  was  sehr  charakterisüscfa  ist.  Xk 
Chlorkalium  und  Chlorammonium  giebt  es  Doppelchloride. 

Die  Lösung  des  Sesquichlorürs  resp.  des  Kalium- Ruihemumsesqih 
chlorürs  zeigt  folgende  Reactionen: 

Kalilauge  fallt  schwarzes  Sesquoxydul;  die  über  dem  Niedenciili|t 
stehende  Flüssigkeit  ist  grün,  geht  aber  farblos  durchs  Filter. 

Ammoniakflüssigkeit  verhält  sich  wie  Kalilauge,  aber  et  UA 
ein  Antheil  Ruthen  gelöst.  Versetzt  man  die  Ruthenlösong  mit  gnmm 
üeberschuss  von  Ammoniakflüssigkeit,  so  löst  sich  alles  mit  grünlidi  hm- 
ner  Farbe;  beim  Erhitzen  ülllt  das  Sesquoxydul  nieder,  aber  die  Ffaif- 
keit  bleibt  gelb  und  enthält  noch  viel  Ruthenium.  Siedet  man  &^ 
Üeberschuss  von  Ammoniakflüssigkeit  vermischte  Ruthenlösun^  etvtH 
Minuten  lang  und  lässt  man  sie  dann  24  Stunden  lang  über  dem  Nic^ 
schlage  stehen,  so  nimmt  sie  eine  blaue  oder  violette  Farbe  an,  wena  mk 
nur  geringe  Mengen  von  Iridium  vorhanden  sind.  Grössere  Meogea  &^ 
ses  Metalls  werden  erkannt,  wie  es  beim  Iridium  angegeben  ist. 

Phosphorsaures  Natron  fällt  schwarzes  RutheniumseBqiioxTdiiL— 
Boraxlösung  bewirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Fällung,  BM 
jedoch  die  Lösung  grünlich  gelb ;  beim  Erhitzen  fällt  Sesqnoxydol  niadv 

Salpetersaures  Silberoxyd  giebt  schwarze  Fällung,  die  nch  mA 
und  nach  entfärbt,  indem  die  Flüssigkeit  rosenroth  wird.  —  Salpeter 
saures  Quecksilberoxydul  giebt  rosenrothen  Niederschlag;  dieFUatf- 
keit  bleibt  bräunlich.  —  Essigsaures  Bleioxyd  erzeugt  einen  tief  par 
purrothen  Niederschlag;  die  Flüssigkeit  bleibt  rosenroth  (Clans). 

Ameisensaures  Natron  und  schwefelsaures  Eisenoxydul  «t- 
förben  beim  Erhitzen  die  Lösung,  ohne  metallisches  Rutheniom  m  ftika 

Blutlaugensalz  entfärbt  die  Lösung,  beim  Erhitzen  f^bt  ntkSe 
Flüssigkeit  chromgrün.  —  Cyanquecksilber  bewirkt  anfangs  keine  Y«- 
änderung;  nach  einigen  Stunden  färbt  sich  aber  die  Flüssigkeit  chromgrii 
nach  24  Stunden  blau.  Kocht  man  die  Lösung  sogleich  nach  Zugeben  ^ 
Reagens,  so  entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag,  ohne  dass  sich  die  FÜt 
sigkeit  blau  färbt.  —  Rhodankalium  bewirkt  allmälig  Röthong,  dam 
tief  purpurrothe,  beim  Erhitzen  prachtvolle  violette  Färbung.  Beim  Tor 
handensein  anderer  Platinmetalle  zeigt  sich  diese  charakteristische  Reectkc 
nicht  (Claus). 

Zink  färbt  die  Lösung  lasurblau,  fällt  dann  Ruthenium,  mid  & 
Flüssigkeit  bleibt  farblos. 

Schwefelammonium  fällt  schwarzbraunes  Sulfnret;  ein  geriagcr 
Theil  bleibt  mit  gelblicher  Farbe  gelöst;  der  Niederschlag  löst  sich  lek 
wenig  im  Uebermaasse  des  FällnngsmittelB. 

Jodkalium  bringt  anfangs  keine  Veränderung  hervor,  nach  einiger 
Zeit  oder  beim  Erhitzen  fallt  schwarzes  Sesquijodür  nieder.  —  Chlor- 
kalium  und  Chlorammonium  geben  in  der  concentrirten  Lösung  kiy^ 
staUinische,  ins  Violette  spielende  Niederschläge  (siehe  die  folgenden  Salie) 

Kalium- Rutheniumsesquichlorür:  2  KaCl,  Ru^Clj.  ~  Das  Doppel- 
salz  fällt  beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen  von  Rntheninmseiqsi* 
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blorür  und  Chlorkalium  als  braunes,  ins  Violette  spielendes  krystallinische» 
'nlver  nieder,  welches  sich  unter  dem  Mikroskope  aus  Würfeln  bestehend 
eigt.  Es  ist  ganz  unlöslich  in  Weingeist;  enthält  aber  der  Weingeist  ein 
>8liche8  Chlorid,  so  löst  es  sich  etwas.  In  concentrirter  Salmiaklösung  ist 
8  aber  nicht  löslich,  man  wäscht  es  am  besten  mit  einer  solchen  aus,  om 
as  anhängende  Chlorkalium  vollständig  zu  entfernen;  der  Salmiak  wird 
ann  mit  Weingeist  fortgeschafiPt.  Kaltes  Wasser  löst  das  Salz  ziemlich 
chwierig,  heisses  reichlicher.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  leicht, 
»eeonders  beim  Erwärmen,  sie  wird  dunkler,  zuletzt  schwarz  und  undurch- 
ichtig  und  es  scheidet  sich  ein  schwarzer  voluminöser  Niederschlag  ab,  wahr- 
cheinlich  eine  basische  Verbindung.  Gegenwart  von  freier  Säure  verhin- 
iert  die  Zersetzung.  In  dem  zersetzten  Zustande  hat  das  Salz  eine  unge- 
aein  starke  färbende  Kraft;  die  verdünntesten  Lösungen  des  Salzes  werden 
\mm  Erhitzen  schwarz  wie  Tinte.  Der  Geschmack  des  Salzes  ist  zusam- 
menziehend,  während  das  Iridiumsalz  ekelhaft  biiter  schmeckt.  Unter 
JVassersto^as  erhitzt,  wird  aus  dem  Sesquichlorür  das  JVIetall  reducirt. 
Die  Analyse  gab  Claus  dieselben  Mengen  von  Kalium,  Chlor  und  Platin- 
netall, welche  Berzelius  in  dem  Kalium-Rhodiumsesquichlorür  fand,  wo- 
laeh  das  Ruthenium  dasselbe  Aequivalent  wie  das  Rhodium  hat. 

Ammonium-Rutheniumsesquichlorür:  2 AmCl,Ru2Cl3. —  Wird 
Üe  Lösung  des  schwarzen  Oxyds  in  Salzsäure  mit  Salmiak  vermischt,  so 
arystaUisirt  dies  Doppelsalz  aus.  Durch  Auswaschen  mit  Weingeist  von 
rO  Proc.  lässt  es  sich  von  Salmiak  befreien.  Es  gleicht  im  Aeussern  völ- 
ig  dem  entsprechenden  Kaliumsalze ;  beim  Glühen  im  Wasserstoff  lässt  es 
J2,7  Proc  Metall  zurück.  . 

Rutheniumchlorid:  RuClj  ist  nur  in  Verbindung  mit  Chlorkalium 
imd  Chlorammonium  gekannt  (siehe  die  folgenden  Salze). 

Kalinm-Rutheniumchlorid:  KaCl,RuCl2. —  Am  leichtesten  wird 
das  Doppelchlorid  erhalten,  wenn  man  Ruthenoxydhydrat  (S.  1053)  in  Salz- 
säure löst  und  die  Lösung  nach  Zusatz  von  Chlorkalium  zur  Krystallisation 
verdampft.  —  Umständlicher  ist  der  folgende  Weg.  Man  glüht  1  Tbl. 
äuthen  mit  4  Thln.  Salpeter  und  1  Tbl.  Aetzkali  bis  zum  Schmelzen, 
^esst  die  Schmelze  aus,  löst  sie  in  Wasser  und  lässt  die  Lösung  sich 
dären.  Man  übersättigt  nun  die  klare  Flüssigkeit  mit  Salzsäure,  bis  sich 
las  anÜBuigs  ausgeschiedene  Sesquoxydul  vollkommen  gelöst  hat.  Die  grün- 
ich-gelbe  Lösung  wird  hierauf  etwas  eingedampft  und  dann  abgekühlt  der . 
[iahe  überlassen,  wobei  Salpeter  und  Chlorkalium  auskrystallisiren. '  Die 
iiutterlaage  wird  eingedampft  und  wiederum  zum  Krystallisiren  hingealellt. 
^bald  die  Lauge  anfängt  röthlich  zu  werden,  dampft  man  sie  rasch  ein, 
las  Doppelchlorid  scheidet  sich  als  krystallinischer  Niederschlag  aus,  wäh^ 
'end  Salpeter  und  Chlorkalium  in  der  heissen  Flüssigkeit  gelöst  bleiben, 
iian  filtnrt  heiss  und  sehr  rasch,  wäscht. das  Salz  nach  dem  Erkalten  mit 
ionceDtrirter  Salmiaklösung,  zuletzt  mit  Weingeist  und  reinigt  es  durch . 
Imkrystallisiren.  Auch  durch  Erhitzen  des  Rutheniumsesquichlorürs  mit 
)alz8äiffe  und  kohlensaurem  Kali  lässt  sich  das  Salz  darstellen. 

Das  Kalium -Rutheniumchlorid  ist  ein  braunes,   ins  Rosenrothe  spie- 
endes,  kiystallinisches  Pulver  von  sehr  zusammenziehendem  Geschmacke. 
^i  starker  VergröBserung  erscheinen  die  Krystalleals  regelmässige  Octaöder  - 
Claus).     Es  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  unlöslich  in  Weingeist,  wenig 
öslioh  in  Salmi^ösung.     Die  Lösung  in  Wasser  ist  rosenroth  und  der 
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des  Kaliam-Rhodiamchlorids  völlig  ähnlidi.  Beim  Erhitseo  gebt  das  Sili, 
unter  Yerlust  von  Chlor  und  Ahscheidung  von  etwas  Metall,  in  SeiiidcUB- 
rürsalz  üher. 

Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  zeigt,  nach  Clane  0*  foifwk 
Reftotionen: 

Kali  hringt  darin  in  der  Kälte  keine  Veränderung  hervor,  enibe« 
Erhitzen  geht  die  rothe  Farbe  der  Lösung  in  eine  hellgelbe  über  obe 
Abscheidung  von  gelbem  Oxyd  (Unterschied  vom  Rhodium).  Bei  sttrkcrs 
Concentriren  beginnt  die  Fällung  von  Oxyd,  welche  aber  unvolktiadig  bkAi 
—  Kohlensaures  Kali  und  Natron  wirken  dem  Kali  eotspredieiHL 

Ammoniak  wirkt  anfangs  wie  Kali,  beim  Concentriren  scbeidiiiKi 
ein  isabeUfarbener  Niederschlag  ab,  die  Chlorverbindung  ein«*  amiMiiii- 
kaiischen  Rutheniumbase. 

Salpetersaures  Silberoxyd  bewirkt  einen  rosenrothen  Kieder 
schlag  (wie  Rhodium).  —  Salpetersaures  Quecksilberoxyd  gi^ 
einen  hellblauen  Niederschlag.  —  Essigsaures  Bleioxyd  giebtkdv 
Reaction  (wie  Osmium).  —  Jodkalium  färbt  die  Lösung  nach  vm^ 
Zeit  braun.  —  Blutlaugensalz  verändert  die  Lösung  in  der  Kälte  nick 
beim  Erhitzen  wird  sie  dunkelbraun  und  undurchsichtig.  —  Rhodii* 
kalium'  bewirkt  in  der  Kälte  keine  Reaction,  beim  Eihitsen  wird  ^ 
Lösung  dunkelbraun. 

Zinnchlorür  giebt  einen  hellgelben,  dem  Platinsalmiak  ähoUB 
nachdunkelnden  Niederschlag. 

Gerbsäure  färbt  die  Flüssigkeit  braun,  beim  Erhitzen  schwtid»* 
(Reduction  zu  Sesquichlorür). 

Schwefelwasserstoff  ist  anfangs  ohne  Wirkung,  nach  UafB^ 
Zeit  oder  beim  Erhitzen  fällt  braunes  Sulfuret:  RuS^,  aber  ein  aasetoli*** 
Theil  bleibt  mit  rother  Farbe  gelöst,  der  vollständig  gewonnen  wo^ 
kann,  wenn  man  erst  Schwefelammonium,  dann  Säure  hinzufügt 

Schwefelammonium  (gelbes),  fällt  sogl^ch  einen  Aotb« 
Ruthenium  als  gelbbraunes  Sulfuret,  ein  anderer  Theil  bleibt  geldtt^ 
aber  durch  eine  Säure  vollständig  gefällt  werden. 

Ammonium-Rutheniumchlorid:  H4NC],  RoCl]  wird  de* 
Auflösen  des  Oxydhydrats  in  Salzsäure,  Versetzen  der  Lösung  mit  Si^ 
und  Eindampfen  zur  Krystallisation  erhalten.  Es  gleicht  dem  Kalinv*^ 
vollkommen. 

Rutheniumcyanür:  RuCy  ist  nur  in  Verbindung  mit  Cjraakafi^ 
und  CyanwassevstofiP  gekannt  (siehe  die  folgenden  Verbindungenji 

Wasserstoff-Rutheniumcyanür:  2HCy,RuCy.  —  V«fW**^ 
man  eine  Lösung  von  Kalium-Rutheniumcyanür  erst  mit  SabBäare^  ^ 
mit  Aether,  so  scheidet  sich  die  Verbindung  in  perlmuttorgliazeodeD  weii* 
Blättchen  aus.  Sie  schmeckt  sauer,  schrumpfend,  ist  leicht  löslicb  is  "■'' 
ser  und  Weingeist,  färbt  sich  beim  Trocknen  nur  schwaeh  bläoHdi'  ^ 
Ferrocyanwasserstoflisäure  analog  kann  natürlich  das  WasBerstoff-S«^ 
niumcyanür  als  Rutheniocyanwasserstoftäure :  HsCG^NaRu)  btirtcl^ 
werden. 
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Kalium-Rutheniumcyanür:  2KaCyRaCy  4*  3H0.  Dies,  dem 
Kaliam-Eisencyanür  (Ferrocyankaliam,  gelben  Blntlaugensalze)  entsprechende 
Sals  ist  von  Claus  durch  Schmelsen  von  Cyankalium  mit  Ammoniom- 
Ratheniumsesquicblorür,  Auflösen  der  Schmelze  in  Wasser  und  Verdampfen 
der  Lösung  dargestellt  worden.  Es  krystallisirt  in  kleinen,  durchsichtigen, 
farblosen,  quadratischen  Tafeln,  ist  schwer  löslich  in  Weingeist,  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  krystallisirt  mit  Kalium -Eisencyanür  in  allen  Verhältnissen, 
-weehalb  es  nicht  durch  Schmelzen  von  Ruthenium  und  Ealium-Eisencyanür 
rein  erhalten  werden  kann.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  Lösung  des 
Salzes  entwickelt  sich  Blausäure,  nach  längerer  Zeit  föllt  ein  tief  violett- 
blauer  Niederschlag  heraus,  welcher  aus  Rutheniumcyanür  und  etwas  Cyan- 
kalinm  besteht.  Es  kann  als  Rutheniocyankalium :  Ka2(C«N3Ru)  betrach- 
tet werden. 

Verbindungen   mit  Schwefel. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  es  so  viele  Verbindungen  des  Rutheniums 
mit  Schwefel  giebt,  als  das  Metall  Oxydationsstufen  hat  Die  Darstellung 
dieser  Verbindungen  unterliegt  indess  Schwierigkeiten,  denn  behandelt 
man  die  Lösimgen  der  verschiedenen  Chloride  mit  Schwefelwasserstoff,  so 
erhält  man  Niederschläge,  welche  nicht  immer  jenen  Verbindungen  ent- 
sprechen, sondern  meistens  Gemenge  von  Sulforet^n  und  Schwefel  sind, 
aoch  Oxysulfuret  enthalten.  Gewöhnlich  oxydiren  sich  die  Niederschläge 
l>eim  Trocknen ;  man  muss  sie  mit  Schwefelwasserstofiwasser  aussüssen  und 
im  Vacao  trocknen.  Je  mehr  sie  Schwefel  enthalten,  desto  heller  ist 
ihre  Farbe  (vergl.  Seite  1055). 

Ein  Suifuret,  welches  Claus  analysirte,  hatte  die  Zusammensetzung: 
BuS^;  es  war,  feucht,  gelbbraun,  wurde  aber  beim  Trocknen  schwarzbraun. 
Es  wurde  erhalten  durch  längere  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf 
die  Lösung  des  Sesquichlorürs. 

Ein  anderes  Sulfurei  entsprach  der  Formel:  RujSs,  es  war  schwarz- 
braun und  war  durch  Zersetzung  der  blauen  Chlorürlösung  (S.  1055)  er- 
halten. 

Beim  Erhitzen  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  erglühen  die 
Snlfurete  plötzlich,  unter  schwacher  Verpuffung  und  Entwickelung  von 
Wasser  und  Schwefel,  während  ein  graues,  metallähnliches  Pulver  zurück- 
bleibt, welches  die  Zusammensetzung :  Ru^Ss  zu  haben  scheint. 

Von  rauchender  Salpetersäure  werden  die  Sulfurete  unter  E^ühen 
oad  Verpuffung  oxydirt;  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht  oxydirt  sie 
ebenfalls  sehr  leicht  und  löst  sie  auf  (schwefelsaures  Rutbfiniumoxyd). 

Beim  Erhitzen  von  gepulvertem  Ruthenium  mit  Schwefel  wird  nur 
sehr  wenig  von  letzterem  aufgenommen. 

Verbindungen  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 

Ammonium -Ruthen Chlorid. 

[Ruthenbasen  (ammoniakalische)]. 

Claus  hat  Verbindungen  von  zwei  ammoniakalischen  Ruthenradicalen 
dargestellt,  webhe  den  Radicalen  der  zweiten  und  ersten  Platinbase  Rei- 
sei's  entsprechen  (S.  966  ff.),  nämlich  von  Amin-Rnthenium  oder  Ruthen- 
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monammoniak:  HsN^u,  #der  Rathenammoniam:  (Hs.Ra)N  und  Yon  Ki- 
min-Ruihenium,  Ruthendiammoniak :  2  HsN^Ra  oder  AmmoDiomratlieoaB- 
monium:  (H2.H4N.üu)N.  Das  Ruthen  gleicht  also  in  dieser  Besiehimg 
genau  dem  Palladium  (S.  1001).  Ueber  die  Constitution  Tergleiohe  soeb 
bei  Platin  (Seite  967  u.  972). 

Ammonium  -  RuthenammoniumFerbindimg^en ;  Diamtn-Euthsft- 
verbindungen. — Ammonium-Ruthenammoniumchlorid(Hf.H4KJti) 
NCl+3flO.  —  Diamiti-Ruthenchlorür:  2H3N'^RuCl  +  3H0.  -  D« 
Salz,  der  Ausgangspunkt  für  die  übrigen  ammoniakalischen  Ruthen-YerliiD- 
dungen  wird  aus  Ammonium^  Rutheninmchlorid :  H4NCl,RuQf  erbtlta 
(S.  1058).  Man  löst  1  Theil  des  rothen  Ruthensabes  in  16  Theilen  Wai- 
ser, giebt  30  Theile  Ammoniakflüssigkeit  von  0,960  specil  Grew.  und  1  Tkil 
kohlensaures  Ammoniak  hinzu,  erhitzt  die  Lösung  in  ejpem  Kolben  sbi 
Sieden,  bis  sie,  anfangs  kirschroth,  eine  hellgelbe  Goldfafbe  angeDomB» 
hat,  wozu  eine  Stunde  und  länger  erforderlich  ist,  dann  dampft  msnäe 
in  einer  Porzellanschale,  im  Wasserbade,  zur  Trockne.  Die  tro^ne  Sali- 
masse  wird  fein  zerrieben ,  mit  1  Tbl.  Wasser  übergössen  und  einige  Ze^ 
stehen  gelassen,  wobei  sich  vorzugsweise  Salmiak  löst,  dann  bringt  maa  das 
Ungelöste  auf  ein  Filter  und  wäscht  es  mit  schwachem  Weingeist  aua,  fao 
aller  Salmiak  entfernt  ist.  Das  zurückbleibende  Salz  wird  durch  Umkryita)- 
Hsiren  gei'einigt  Man  löst  es  in  4  Thln*  Wasser  unter  Hinzufügen  einee  klfr 
nen  Stücks  kohlensauren  Ammoniaks  und  unter  Kochen  und  fiHrirt  sd^i 
die  siedendheisse  Lösung.  Es  schiesst  beim  Erkalten  in  schönen  KiyataDea 
an.  Aus  der  Mutterlauge  gewinnt  man  durch  Eindampfen  noch  mehr  daiw- 

Das  Salz  bildet  durchsichtige,  schief  rhombische,  flache  Prismen  t« 
goldgelber,  bei  grösseren  Kry stallen  ins  Orange  sich  siebender  Faik 
ächmeckt  bittersalzig,  nicht  scharfsalzig  wie  Salmiak.  Es  ist  in  kate 
Wasser  nicht  ganz  leicht,  in  siedendem  leicht  löslich  und  krystallisiri  natk 
und  gut  aus  der  Lösung.  Von  Alkohol  wird  es  nicht  gelöst.  Die  3  Ae^B- 
valente  Wasser,  welche  es  enthält,  gehen  selbst  bei  120*0.  nicht  weg,  «^ 
bei  höherer  Temperatur ,  wobei  aber  zugleich  meitere  Zersetzung  Ml^ 
det,  Ammoniak  und  Salmiak  entweichen  und  endlich  silberweisser  RbofiaB- 
schwamm  zurückbleibt,  dessen  Volumen  das  des  Salzes  weit  übertrifft 

Aetzkalilauge  entwickelt  aus  dem  Salze  kein  Ammoniak,  weder  bf 
gewöhnlicher  Temperatur,  noch  bei  etwas  erhöhter,  aber  Schwefeyebtf' 
lösung  macht  Sofort  Ammoniak  freL  Seine  Lösung  giebt  mit  versduedes« 
Metallsalzen  (Ohloriden  und  Sauerstoffsalzen)  Niederschläge,  Doppdsalze.  K 
Platiüohlorid  z.  B.  entsteht  ein  gelber,  dem  Kalium-Platinchlorid  ähsli^ 
Niederschlag,  der  aber  aus  feinen  Nadeln  besteht.  Er  entfaiK  ^iiB^ 
Aequivalente  der  beiden  Salze.  Silberoxyd  flüilt  aus  dmr  Löauiig  des  Sab« 
Ohlorsilber  und  die  Base  des  Radicals  bleibt  in  Lösung  (siehe  die  fblfes^ 
Verbindung). 

Ammoniumruthenammoniumoxyd:  (Ht.H4N.Ru) NO.  Ditsii** 
Ruthenoxydul:  2H8N'^RuO.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindoag,  ^ 
Base  des  Radicals,  wird  die  Lösimg  des  Chlorids,  des  vorigen  Salsea,  ^ 
frisch  gefülltem  Silberoxyd  behandelt.  Man  giebt  das  Silberoxyd,  i> 
Ueberschusse,  nach  und  nach  zu  der  warmen  Lösung  und  schütt^  tic^ 
tig,  bis  eine  Probe,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  geprüft,  braaneB  SS» 
oxyd  ausscheidet,  das  sich  vollständig  in  Salpetersäure  löst 

Die  Base  lässt  sich  aus  der  Lösung  nicht  durch  Abdamplon  im  la^ 
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FoPm  erhalten,  ee  geht  Ammoniak  weg  und  es  bleibt  eine  andere,  die  spä- 
ter za  erwähnende  Base  zurück  (das  Ruthenammoniumoxyd).  Die  Lösung 
ist  gelb,  stark  alkalisch,  schmeckt  ätzend,  etwas  zusammenziehend.  Man 
iniiBs  beim  Schmecken  sehr  vorsichtig  sein,  weil  es,  wenn  es  wiederholt  wird, 
eine  sehr  schmerzhafte,  lange  andauernde  Zungenkrankheit  nach  sich  zieht. 
Der  Geruch  der  Lösung  gleicht  dem  von  Kalilauge,  sie  schäumt  auch  wie 
diese,  zieht  äusserst  begierig  Kohlensäure  aus  der  Luft  an,  treibt  Ammoniak 
aus  den  Ammoniumsalzen,  fallt  Metalloxyde  aus  den  Salzlösungen,  löst  im 
XJebermaasse  einige  der  Oxyde,  z.  B.  Thonerde,  wieder  auf,  aber  nicht  die, 
ivelche  von  Ammoniak  gelöst  werden,  z.  B.  nicht  Kupferoxyd  und  Silber- 
oxyd, verhält  sich  überhaupt  wie  Kali,  nicht  wie  Ammoniak,  was  Claus 
als  einen  gewichtigen  Grund  gegen  die  Annahme  ansieht,  dass  sie  eine 
dem  Ammoniumoxyd  entsprechende  Base  sei. 

Die  Sauerstoff  salze  der  Base,  direct  aus  der  Lösung  der  Base 
and  den  betreffenden  Säuren  zu  erhalten,  lassen  sich  auch  sehr  leicht  durch 
Wechselzersetzung  aus  dem  Chloride  und  Silbersalzen  der  betreffenden 
Säuren  darstellen.  Man  wägt  gleiche  Aequivalente  des  Chlorids  und  des 
^bersalzes  ab  und  erhitzt  schwach,  einige  Zeit  lang,  mit  Wasser.  Es  schei« 
det  sich  Chlorsilber  aus  und  das  Sauerstoffisalz  bleibt  in  Lösung.  Die 
Salze  gleichen  dem  Chloride,  sind  alle,  wie  Kalisalze,  in  Wasser  löslich^ 
gprösstentheils  unlöslich  in  Alkohol.  Sie  krystallisiren  beim  Verdunsten  der 
Lösung  über  Schwefelsäure. 

Das  Schwefelsäure-Salz  (schwefelsaures  Ammoniumruthen- 
ammoniumoxyd :  (H2.H4N.Ru)NO, SO3  -f-  4 HO;  schwefelsaures  Diamin-Ru- 
thenoxydul:  2 H3N"'RuO, SOj  +•  4 HO),  krystallisirt  in  goldgelben,  rhom- 
bischen Tafeln,  welche  an  der  Luft  verwittern,  dann  besonders  schön  gold- 
gelb sind  und  Metallglanz  zeigen.  Es  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol. 

Das  Salpetersäure -Salz  tritt  in  schönen,  schwefelgelben  rhom- 
bischen Prismen  auf,  die  2  Aeq.  Wasser  enthalten,  stark  #^nzen,  sich  leicht 
in  heissem,  etwas  schwer  in  kaltem  Wasser  lösen,  nicht  löslich  sind  in 
Weingeist.  Es  schmilzt  beim  Erhitzen  und  zersetzt  sich  dann  unter 
schwachem  Verpuffen  und  Funkensprühen. 

Das  Kohlensäure-Salz  bildet  hellgelbe  rhombische  Prismen, 
welche  5  Aeq.  Wasser  enthalten.  —  Es  schmeckt  und  reagirt  alkalisch,  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  nicht  löslich  in  Alkohol,  luftbeständig,  braust  mit 
Säuren  stark  auf. 

Buthenammoniumverbindangen ;  Amin  -  Buthenverbindun  gen , 
Bathenmonammoniakverbindongen.  —  Ruthenammoniumoxyd : 
(H,.Ru)NO;  Amin-Ruthenoxydul:  SHgN'^RuO.  —  Diese  Base  bleibt 
zuiUck,  wenn  man  die  Lösung  der  vorigen  Base  (Ammoniumruthenammonium- 
ozyd)  im  Yacuo  über  Schwefelsäure  verdampft,  wobei  Ammoniak  weggeht. 
Sie  wird  hierbei  als  dunkelgoldgelbe,  ins  "Braune  sich  ziehende,  poröse, 
schwammige  Masse  erhalten,  die  aus  kleinen  schuppigen  Krystallen  bestehtt 
welche  5  Aeq.  Wasser  enthalten.  Sie  ist  sehr  hygroskopisch,  zerfliesst  so- 
gleich zu  einer  dicken  Flüssigkeit,  welche  wie  Kalilauge  riecht.  Uebrigens 
verhält  sie  sich  wie  die  vorige  Base,  wirkt  sogar  noch  heftiger  auf  die 
Zunge.  Durch  Keutralisiren  lassen  sich  ihre  Salze  darstellen,  die  Ror 
thenammoniumsalze ,  welche  den  Ammoniumruthenammoniumsalzen  ähn- 
lich, aber  dmüder  von  Farbe  sind. 
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Legirangen  des  Rutheniums. 

Es  sind  hier  nur  die  von  Deville  und  Debray  dargesteUteo  L^ 
girungen  mit  Zink  und  Zinn  zu  erwähnen.  Ruthen  schmilzt  mit  Täsk 
zusammen;  wird  aus  der  Legirung  das  Zink  zam  grössten  Theile  Ibf^ 
dampft ,  so  bleiben  Krystalle  einer  Legirung,  welche  sich  an  der  Luft  ent- 
stünden. —  Wird  Ruthen  mit  dem  10-  bis  15faohen  Gewicht  Zinn  in  eine« 
Kohlentiegel  zusammengeschmolzen  und  die  erkaltete  Masse  mit  Sabsiore 
behandelt,  so  bleibt  eine  sehr  schöne,  in  Würfeln  krystallisirte  Leginmg 
zurück,  der  Formel:  Sn^Ru  entsprechend  (31  Proc.  Ruthenium). 

Zur  Bestimmung  und  Scheidung  des  Ruthens. 

Die'  Bestimmung  des  Ruthens  in  den  Ruthen;rerbindungen  wd 
im  Wesentlichen  wie  die  Bestimmung  der  übrigen  Platinmetalle  aosgefohit 
(siehe  Platin,  Palladium  u.  s.  w.).  Die  Scheidung  von  den  anderen  PiatiD> 
metallen  ist  noch  eine  unvollständige;  es  giebt  keine  anderen  Wege  all 
die,  welche  bei  der  Abscheidung  des  Ruthens  aus  dem  Osmium -IridiaB 
angeführt  worden  sind  (Seite  1048  u.  f.). 


Osmium.         %. 

Literatur  siehe  Iridiam. 

Zeichen:  Os;  Aequivalent:  99,5  oder  1244  (Berzelius). —  Fremy') 
fand  das  Aequivalent  =  1247,8,  welche  Zahl  er  indess  nur  ab  eine  aDZÄ- 
hemde  betrachtet. 

Das  Osmium  (Osm)  ist  gleichzeitig  mit  dem  Iridium  im  Jahre  1603 
von  Tennant  entdeckt  worden.  Es  findet  sich  in  dem  Osmium -In^i" 
des  Platinerzes,  nicht  in  dem  gediegenen  Platin  (S.  925  u.  1009).  Sein« 
Kamen  (von  ogiirj,  Geruch)  hat  es  davon  erhalten,  dass  es  in  fein  YetihA 
tem  Zustande,  beim  Erwärmen  oder  schon  bei  gewöhnlicher  Tempefitir. 
Geruch  zeigt,  indem  es  sich  äusserst  leicht  zu  einer  flüchtigen,  höchst  dort^ 
dringend  riechenden  Säure  oxydirt. 

Das  Material  für  die  Gewinnung  des  Osmiums  sind  die  unlöslidiei 
Platinrückstände  (Seite  927)  oder  das  durch  Reinigungsprocesse  daraai  «- 
haltene  reinere  Osmium-Iridium  (Seite  1010).  Da  diese  auch  das  Mater»! 
ffSiT  die  Gewinnung  von  Iridium  und  Ruthenium  sind  und  da  b«  der  Ge- 
winnung dieser  Metalle, das  Osmium  vorher  abgeschieden  werden  ma98,i(> 
wurden  die  Wege  zur  Gewinnung  des  Osmiums  schon  bei  Iridium  vbA 
Ruthenium  so  vorgezeicbnet,  dass  hier  kaum  noch  etwas  darüber  zu  ag^ 
ist  (S.  1011  ff.  u.  1048  ff).  Die  Abscheidnng  des  Osmiums  hat  keine  Sdi«^ 
rigkeiten,  weil  die  «höchste  Oxydationsstufe  desselben,  die  UeberosaiiB- 
Bfture  (frühere  Osmiumsäure),  in  welche  das  Osmium  leidit  übergd^ 
werden  kann,  sehr  flüchtig  ist,  so  dass  sie  sich  abdestilliren  l&sst  Abff  & 


»)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXIII,  S.  410. 
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Arbcdt  ist  eine  aoangenehme  und  gefährliche,  weil  der  Dampf  der  Säure 
die  Augen  und  Athmongsorgane  äusserst  heftig  angreift.  Am  reichsten 
an  Osmium  sind  die  glänzenden  Blättchen  des  Osmium- Iridiums;  die 
schwarzen  pulverigen  Rückstände  enthalten  weit  weniger  davon  (Seite  926). 
Wird  das  Osmium-Iridium,  nach  dem  Verfahren  von  Fremy,  in  einem 
Liuftstrome  oder  in  Sauerstoffgas  erhitzt  (3.  1015),  so  erhält  man  Ueber- 
osmiiunsäure  in  Krystallen  in  der  Vorlage,  dem  Ballon,  und  zwar  eine  um 
BO  grössere  Menge,  je  feiner  zertheilt  das  Erz  angewandt  wurde.  In  der 
zum  Auffangen  der  letzten  Antheile  Säure  dienenden  Kalilauge  ist  überos- 
miumsaures  Kali  enthalten,  lieber  die  weitere  Verarbeitung  dieser  Osmium- 
Verbindungen  siehe  unten:  das  Metall. 

Wenn  man  das  Osmium -Iridium,  gemengt  mit  Chlomatrium  oder 
Chlorkalium,  nach  dem  Verfahren  von  Wo  hl  er,  durch  Chlorgas  aufsohliesst 
(Seite  1011),  so  resultirt  ebenfalls  Ueberosmiumsäure  theils  in  Krystallen, 
theils  aufgelöst  in  Kalilauge  oder  Ammoniakflüssigkeit.  Wird  die  aufge- 
schlossene Masse  mit  Königswasser  destillirt,  so  geht  noch  Ueberosmium- 
säure über  (a.  a.  0.). 

Bei  dem  Aufschliessen  des  Osmium-Iridiums  nach  dem  Verfahren  von 
Claus,  durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  und  Salpeter,  nach  dem  Verfahren 
von  Ffitzsche  und  Struve,  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  und  chlor- 
saurem Kali,  nach  dem  Verfahren  von  Deville  und  Debray,  durch  Glü- 
hen mit  Barinmsuperozyd  und  salpetersaurem  Baryt  wird  aus  der  aufge- 
schlossenen Masse  und,  den  Producten  der  weiteren  Verarbeitung  derselben 
das  Osmium  ebenfalls  als  Ueberosmiumsäure  durch  Destillation  mit  Kö- 
nigswasser geschieden  (Seite  1016  und  1019). 

Das   MetalL 

Bei  der  Verarbeitung  des  Osmium  -  Iridiums  resultirt,  wie  sich  aus 
Vorstehendem  ergiebt,  entweder  Ueberosmiumsäure  in  Krystallen,  oder  ein 
Destillat,  was  diese  Säure  enthält,  oder  eine  alkalische  (kaiische  oder  am- 
moniakalische)  Lösung  der  Säure.  Aus  diesen  kann  das  metallische  Os- 
mium auf  verschiedene  Weise  erhalten  werden. 

Giebt  man  zu  der  Lösung  der  Ueberosmiumsäure  in  verdünnter  Kali- 
lauge, oder  zu  dem  mit  Kalilauge  übersättigten  Destillate,  etwas  Alkohol, 
so  erfolgt,  unter  Bildung  von  Aldehyd,  Desoxydation  des  überosmiumsauren 
Kalis  zu  osmiumsaurem,  welches  sich  allmälig  als  rother  krystallinischer 
Niederschlag  ablagert  (siehe  osmiumsaures  Kali).  Aus  einer  Lösung  dieses 
Salzes  fällt  Salmiak  eine  gelbe  ammoniakalische  Verbindung  (siehe  Osmi- 
amid),  welche,  in  Wasserstoffgas  erhitzt,  glänzendes  metallisches  Osmium 
giebt  (Fremy). 

Löst  man  die  Ueberosmiumsäure  in  Ammoniakflüssigkeit,  oder  Über- 
sättigt man  das  Destillat  damit  und  erwärmt  nun  die  Flüssigkeit  mehrere 
Stunden  lang  auf  40  bis  50^  C,  so  förbt  sie  sich  dunkler,  zuletzt  schwarz- 
braun. Es  entsteht  nämlich  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Osmium- 
sesquozydul,  indem  Ueberosmiumsäure  und  Ammoniak  sich  gegenseitig 
zersetzen,  unter  Entwickelung  von  Stickstoffgas.  Beim  Abdunsten  des 
überschüssigen  Ammoniaks  scheidet  sich  braunes  ammoniakhaltiges  Ses- 
qnoxydul  aus.  Enthält  die  Flüssigkeit  Salpetersäure  oder  Salzsäure,  so 
bleibt  ein  Tbeil  gelöst,  der  durch  Eindampfen,  nach  Zusatz  von  Kalilauge» 
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sa  gewiDnen  ist.  Wird  das  SesqaoxjdiQ  in  SalsB&ore  gelöti,  die  l^ma%, 
mit  ein  wenig  Salmiak  versetzt,  zur  Trockne  yerdampfl,  und  der  RödsUid 
in  einer  Retorte  so  lange  erhitzt,  als  sich  noch  SalzB&are  entwickelt  und 
Salmiak  sublimirt,  so  bleibt  Osminm  als  zasammenhängende  poröse  MaaR, 
von  bläulich  grauem  Metallglanze  zurück  (Berzelius). 

Leitet  man  durch  die  ammoniakalische  Lösung  der  Ueberosminmiivn 
anhaltend  Schwefelwasserstofifgas  und  kocht  man  die  Flüssigkeit  dann  la- 
gere Zeit,  so  erhält  man  braunes  Schwefelosmium,  welches,  im  KoU» 
tiegel  bei  Nickelschmelzhitze  4  bis  5  Stunden  geglüht,  Osmium  in  ^ 
zenden,  bläulich-weissen,  leicht  theilbaren  kleinen  Stücken  znrücklisst  Dh 
Schwefelosmium  darf  nicht  bei  zu  erhöhter  Temperatur  getrocknet  werden, 
es  entzündet  sich  sonst  und  verbrennt  vollständig  zu  schwefliger  Sftore  n^ 
TJeberosmiumsäure. 

Wird  die  mit  Salzsäure  schwach  angesäuerte  Lösung  der  Uebero»- 
miumsäure,  resp.  die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  von  überosniom- 
saurem  Kali  oder  Ammon,  mit  einem  Ameisensäure-Salze  erwärmt,  so  schei- 
det sich  Osmium  als  blauschwarzes  Pulver  aus.  —  Digerirt  man  eine  Mick 
Lösung  einige  Tage  lang  mit  metallischem  Quecksilber,  bei  etwa  40*  C. 
so  entstehen  pulveriges  Osmium-Amalgam  und  Quecksilberchlorür.  Erfait^ 
man  die  Ablagerung ,  zweckmässig  in  einem  Strome  Wasserstoffgas,  ^ 
bleibt  Osmium  als  schwarzes  Pulver  zurück. 

Wird  Ueberosmiumsäuredampf  mit  Wasserstoffgas  gemengt  durch  9» 
glühende  Röhre  geleitet,  so  erhält  man  Osmium  als  eine  metallglioMi^ 
bläulich-wcisse  Masse. 

Man  erkennt,  dass  das  Osmium,  wie  die  Platinmetalle  im  AUgemeiBA 
je  nach  dem  Wege,  auf  welchem  es  erhalten  wurde,  ein  sehr  verscbiedcn 
Aeussere  zeigt  Bei  je  weniger  hoher  Jemperatur  es  reducirt  ist  uwlj« 
feiner  zertheilt  es  auftritt,  desto  weniger  hat  es  das  Ansehen  eines  Hc^ 
Es  ist  dann  schwarz,  pulverig  (Osmiummohr)  oder  grau  schwammig.  ^ 
hoher  Temperatur  wird  es  metallglänzend,  bläulich  grauweiss,  dam  Fbta 
oder  Zinn  ähnlich. 

Das  Osmium  ist  selbst  bei  der  höchsten  Temperatur,  welche  don^  ^ 
gut  construirtes  Knallgebläse  hervorgebracht  werden  kann,  nicht  s^mdr 
bar.  Es  ist  sehr  spröde,  so  dass  es  sich  leicht  pulverisiren  läast  übA* 
sitzt,  wenn  es'  einer  sehr  hohen  Temperatur  ausgesetst  war,  so  gra* 
Härte,  dass  es  Glas  mit  Leichtigkeit  ritzt. 

Das  specifische  Gewicht  des  Osmiums  wurde  früher  stets  weit  w^ 
ger  gefunden ,  als  es  sich  mit  dem  hohen  specifischen  Grewichte  des  Bi^ 
liehen  Osmium-Iridium  vereinen  Hess.  Berzelius  fand  das  spedfl  G^in^- 
des  durch  Wasserstoffgas  aus  Ueberosmiumsäuredampf  reducirteo  Meta& 
=  10,0,  während  das  Osmium -Iridium  das  specifische  Gewicht  19,5  ^ 
-21,1  hat,  und  ein  um  so  höheres,  je  reicher  es  an  Osmium  ist  Als  D^ 
ville  und  Debray  das  aus  Schwefelosmium  eriialtene  Metall  (si^  ohft- 
der  Schmelzhitze  des  Rhodiums  aussetzten ,  erhielten  sie  dasselbe  von  ^ 
specifischen  Gewichte  21,3  bis  21,4,  also  von  dem  specifischen  Gsvid)^ 
des  Platins ,  oder  etwas  höherem.  Sie  bedienten  sich  dazu  des  in  f%-  ^' 
abgebildeten  Ofens,  ÄÄ,  BB,  JD,  aus  Kalk,  Der  obere  cylindriscbe  Tb» 
ÄÄ  ist  durchbohrt,  etwas  konisch,  zur  Aufnahme  des  unteren  Theiksi?^ 
des  Gasgebläses,  das  Seite  936  Fig.  94  abgebildet  ist  Der  Theil  Bf 
ist  oylindrisch  ausgehöhlt  für  die  Aa&ahme  des  Tiegela.    Die  EotftcBüf 
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das  Tiegels  von  der  Wand  dieees  TfaeÜB  des  Ofens  darf  nur  3  bis  4  IGUi- 
meier  betragen  (Hff).    Der  dritte,  untere  Theil  des  Ofens,  auf  welchem 
Fig.  97.  der  zweite  ruht,  hat  oben  vier  tiefe  Fur- 

chen, KKy  durch  welche  die  Yerbren- 
nungsgase  entweichen  i).  Auf  demselben 
steht  der  Untersatz  ly  für  den  Tiegel. 

Der  Tiegel  besteht  aus  einem  ausge- 
höhlten Kalkcylinder,  zur  Anfnahme  des 
Eohlentiegels  I  (aus  Gaskohle,  Retorten- 
kohle), der  mit  einem  gut  schliessenden 
Deckel  bedeckt  wird.  Auf  dem  Ealktiegel 
kommt  der  Conus  G,  dessen  Spitze  gerade 
unter  dem  Platinknopfe  C  des  Gebläses 
sich  befindet  und  von  diesem  2  bis  3  Cen- 
timeter  entfernt  ist.  Der  Conus  zwingt 
die  Flamme,  den  Tiegel  gleichmässig  zu 
bestreichen  ,  um  schliesslich  aus  KK  her- 
auszutreten. 

Alle  Theile  des  Ofens  ABB  müssen  dicht  mit  Draht  verbunden  sein 
am  den  Kalk  zusammenzuhalten,  der  stets  kleine  Sprünge  bekommt. 

Nachdem  das  Osmium  in  den  Kohlen tiegel  gegeben  und  der  Ofen  zu- 
Bammengestellt  ist,  nimmt  man  den  oberen  Theil,  mit  dem  Gebläserohre, 
ab,  öffnet  den  dahn ,  welcher  Leuchtgas  oder  Wassersto£Pgas  zulässt  {H  in 
Fig.  94),  zündet  dies  an,  lässt  nach  und  nach  Sauerstoffgas  durch  den  an- 
deren Hahn  (0  in  Fig.  94)  zutreten,  aber  nur  so  viel,  dass  das  brennbare 
Gas  noch  im  Ueberschusse  bleibt,  führt  die  Flamme  in  den  Ofen  und  stellt 
A  so  auf,  wie  es  die  Abbildung  zeigt.  Mittelst  der  Druckschraube  (P  in 
Fig.  94)  giebt  man  dem  Gebläserohre  die  passende  Stellung;  dann  erhöht 
man  allmälig  die  Geschwindigkeit  der  Gase,  bis  man  die  möglichst  hohe 
Temperatur  erlangt  hat.  Man  erkennt  diese  durch  die  Spalten  des  Ofens 
und  daraus ,  dass  das  Gebläse  kein  Geräusch  macht  (Anmerk.  auf  S.  937). 
In  acht  Minuten  kommt  der  Tiegel  bis  ins  Innere  auf  den  Schmelzpunkt 
des  Rhodiums. 

Die  specifische  Wärme  des  Osmiums  ist,  nach  Regnaul t,  0,031. 
Das  Osmium  oxydirt  sich  sehr  leicht  zu  Ueberosmiumsäure.  Fein 
sertheilt  und  nicht  sehr  stark  erhitzt,  riecht  es  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nach  dieser  Säure  (Seite  1062).  Erhitzt  man  es  an  der  Luft 
m  einer  Stelle,  so  glimmt  es  fort  und  verbrennt,  ohne  einen  Rückstand  zu 
liziterlassen.  In  dichterem  Zustande  hört  es  auf  zu  verglimmen,  wenn 
nan  das  Erhitzen  unterbricht,  und  war  es  einer  sehr  hohen  Temperatur 
ausgesetzt  worden,  so  hält  es  sich  selbst  beim  Schmelzpunkte  des  Zinns 
unverändert.  Erhitzt  man  ein  wenig  Osmium  auf  dem  Rande  eines  Platin- 
^lechs  im  dem  äusseren  Saume  der  Spiritusflamme,  so  wird  dieselbe  ober- 
lalb  der  Probe  leuchtend,  wie  von  schwerem  Kohlenwasserstoffgase,  indem 
äch  Osmium  fein  vertheilt  ausscheidet. 

In  Chlorgas  erhitzt,  verbindet  sich  das  Osmium  direct  mit  dem  Chlor. 
Nicht  stark  geglüht  und  fein  vertheilt  wird  das  Osmium  von  Salpe» 


1)  Nach   der  Fignr  sind  diese  Furchen   Id   den  zweiten   cylindrischen  Theil  unten 
Mitgeschnitten,  was  natttrlioh  gleichgültig. 
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ieniiire  wad  Königgwasser  ozydirt.  Die  entstandene  UeberoBimBiBsiae 
deitülirt  mit  den  S&nren  und  dem  Wasser  über.  Nach  starkem  OUkei 
wird  ee  nicht  mehr  auf  nassem  Wege  oxydirt. 

Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  giebt  das  Osmium  übeitwmiomwini 
KalL  Das  Metall  oxydirt  sich  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Hydratwu- 
sers.  Ein  Zusatz  von  Salpeter  oder  chlorsaurem  Kali  befördert  die  Oxjdi- 
tion  (siehe  Ruthenium,  Seite  1052). 


Verbindungen    des    Osmiums. 
Verbindungen    mit  Sauerstoff. 

Fünf  Oxydationsstufen  des  Osmiums  sind  gekannt;  sie  &Asfff^ 
vollkommen  den  Oxydationsstufen  des  Rutheniums  und  mosseu  i^^ 
wie  diese  benannt  werden^).  Es  sind:  das  Oxydul  OeO,  das  Soßqi«!^ 
OsjO,,  das  Oxyd  OsO,,  die  Osmiums&ure,  OsO«,  und  die  üebeiwan» 
Bftore,  OsO^  (Osmiumhypersäure  nach  Claus).  Auf  ein  blaues,  iptow- 
diftres  Oxyd  kann  aus  der  Farbe  mancher  osmiumhaltigen  F\üBaflltt6G 
geschlossen  werden.  Nur  die  Ueberosmiumsaure  lässt  sich  direci  dirst^'- 
len.  Die  Osmiumsfture  ist  nur  in  Salzen  gekannt ,  und  diese  resoltira  w 
Salzen  der  Ueberosmiumsaure.  Die  drei  Oxyde  werden  aus  den  proporö»" 
nalen  Chloriden  erhalten;  das  Sesquoxydul  und  Oxyd  treten  auch  tisZe- 
setiungsproducte  der  beiden  Säuren  auf,  aber  es  ist  in  diesem  Falle  vm 
immer  unzweifelhaft,  welches  Oxyd  entsteht. 

Osmiumoxydul:  OsO.  —  Aus  einer  Losung  von  Kalium-O«««** 
chlorür  scheidet  Kalilauge  nach  längerer  Zeit  dunkelgrünes,  fost  ^^'^ 
kalihaltiges  Osmiumoxydulhydrat  aus ,  aus  welchem  sich  das  Alkali  äsrd 
Auswaschen  nicht  entfernen  lässt  Beim  Glühen  giebt  es  Wasser  t»  ^ 
der  Luft  erhitzt,  oxydirt  es  sich  zu  Tier  flüchtigen  Ueberosmiumsäw«' JJJ 
brennbaren  Körpern  verpufft  es;  von  Wasserstoffgas  wird  es  aAr  »j» 
reducirt  Säuren  lösen  es  langsam ,  aber  vollständig  zu  dunkelgräsa  U* 
sungen  (Barzelius). 

Osmiumsesquoxydul:  OsjOa.  —  Wird  eine  Lösung  ^^*°||'^ 
osmiumsäure  mit  Ammoniak  übersättigt  und  die  goldgelbe  Floasp^ 
einer  Temperatur  von  40  bis  60*  C.  ausgesetzt,  so  ftrbt  sie  aicfai  b*^ 
Entwickelung  von  Stickstoffgas,  braun  und  es  scheidet  sich  ein  bn»'^ 
Niederschlag  aus,  welchen  Berzolius  für  eine  Verbindung  von  P^*^ 
sesquoxydul  mit  Ammoniak  hält,  was  aber  keineswegs  gewiaa  v^  /* 
grösste  Theil  der  Verbindung  bleibt  indess  gelöst  und  kann  durch  Erhit»* 
und  Eindampfen  der  Lösung  erhalten  werden.  Nach  dem  Trodaien  i» 
Verbindung  braunschwarz.  Sie  giebt  beim  Erhitzen,  unter  schwach»  •" 
pufiung,  Wasser  *und  Stickstoffgas  mit  Zurücklassung  von  MetaB.  * 
Säuren  wird  sie  schwierig  gelöst;  die  Lösungen  sind  gelbbraun  bii  •cw*'*' 
braun  und  weder  Zink  noch  Eisen  flülen  daraus  das  MetaU.  Auch  ^ 
kohlensaurem  Kali  und  Natron  wird  sie  gelöst ,  ohne  dass  nch  ^"^^^ 
entwickelt  Dampft  man  die  Lösung  ein  und  neutralisirt  man  sie  mü  ^ 

')  Clans  Bt^t  dies  ^ans  entschieden,  th«t  es  aber  nicbt, 
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Sinre,  bo  fällen  Kali  and  Natron  wieder  eine  ammoniakalisohe  Yerbindimg. 
Dies  deutet  anf  eine  ammoniakalisohe  Osmiumbase.  —  Nach  Fremy  soll 
der  braune  Niederschlag,  welcher  entsteht,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von 
Osmiumsäure-Salz  eine  Säure  giebt ,  ein  Hydrat  des  Sesquoxyduls  sein ,  er 
ist  aber,  nach  Claus,  Oxydhydrat. 

Osmiumoxyd:  OsOj.  —  Wasserfrei  erhält  man  das  schwarze  Oxyd, 
Dach  Berzelius,  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Kalium  -  Osmium- 
chlorid mit  kohlensaurem  Natron,  Ausziehen  der  Salze  durch  Wasser,  des 
anhängenden  Alkalis  durch  Salzsäure.  —  Aus  einer  Lösung  von  Kalium- 
Osmiumchlorid  fallt  kohlensaures  Kali,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach 
einiger  Zeit,  beim  Erwärmen  sogleich,  schwarzes,  kalihaltiges  Oxydhydrat, 
aus  welchem  sich  das  Kali  durch  verdünnte  Säuren  ausziehen  lässt  (Ber- 
Eelius)»  —  Aus  einer  Lösang  von  osmiumsaurem  Kali  scheiden  Säuren 
schwarzes  Oxydhydrat  von  der  Formel :  OsOj  -1-  2  HO  ab ,  indem  zugleich 
Ueberosmiumsäure  entsteht  (2  0s03  =  Os02  und  OSO4;  Claus).  Auf  glei- 
che Weise  wird  die  Lösung  beim  Kochen  zersetzt  (siehe  osmiumsaures 
Kali).  —  Werden  Lösungen,  in  denen  das  Osmium  als  Chlorid  enthalten 
ist,  schwach  ammoniakalisch  gemacht  und  zum  Sieden  erhitzt,  so  fällt  Os- 
miumoxydhydrat nieder  (Claus). 

Nach  Claus  zerfallt  das  Osmiumoxyd  beim  Erhitzen  in  Ueberosmium- 
säure und  Metall;  nach  Berzelius  kann  es  bei  Ausschluss  der  LuftRoth- 
Bflühhitze  ertragen,  ohne  verändert  zu  werden.  An  der  Luft  erhitzt,  wird 
98  zu  Ueberosmiumsäure  oxydirt;  auch  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  und 
Salzsäure  giebt  es  Ueberosmiumsäure.  Durch  Wasserstoflfgas  wird  es 
{chon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reducirt,  mit  brennbaren  Körpern  er- 
sitzt, verpufiPt  es.  Schwefelsaures  Osmium oxyd  resultirt  beim  Behandeln 
^^on  Schwefelosmium  mit  kalter  Salpetersäure.  Destillirt  man  die  über- 
ichüssige  Salpetersäure  ab,  so  geht  zugleich  etwas  Ueberosmiumsäure 
iber  and  e«  bleibt  eine  syrupdicke  Masse  zurück.  Die  wässerige  Lö- 
mng  derselben,  welche  gelb  ist  und  zusammenziehend  schmeckt,  wird 
on  Alkalien  nicht  gefällt  und  durch  schweflige  Säure  nicht  blau  gefiLrbt 
Berzelius). 

Osminmsäure:  OsOs  (früher  Osmige  Säure).  —  Diese  Säure,  nur 
a  Verbindung  mit  Basen  bekannt,  wurde  von  Fremy  entdeckt.  Die  Ob- 
liumsäure- Salze  lassen  sich  durch  Desoxydation  der  Ueberosmiumsäure- 
alze  erhalten.  Bei  dem  Versuche,  die  Osmiumsäure  durch  eine  stärkere 
äure  ans  den  Salzen  frei  zu  machen,  zerfällt  sie  in  Osmiumoxyd  und 
i^eberosmiumsäure  (2  OSO3  =  O8O2  und  OsO«).  Man  erkennt,  dass  die  Zer- 
»tzong  der  Salze  ganz  ähnlich  ist  der  Zersetzung  der  Mangansäure-Salze. 
Ach  Fremy  soll  das  ausgeschiedene  Oxyd  Sesquoxydul  sein  (5  Os03=Os203 
üd  S  O8O4).    Siehe  Oxyd  und  Sesquoxydul. 

Osmiumsaures  Kali:  KaO, OsOg  +  2  HO.  —  Wenn  man  zu  einer 
öenng  von  überosmiumsaurem  Kali  (Ueberosmiumsäure  in  Kalilauge  ge- 
mi)  ein  wenig  Alkohol  giebt,  so  erwärmt  sich  dieselbe,  riecht  nach  Alde- 
yd,  wird  roth  und  setzt  bald  ein  violettes  krystallinisches  osmiumsaores 
AÜ  ab.  Sie  ist  dann  farblos  geworden  und  hält  kein  Osmium  zurück 
Jeite  1063).  In  grösseren  Krystallen  tritt  das  Salz  auf,  wdnn  man  eine 
;hr  alkalisehe  Lösung  von  überosmiumsaurem  Kali,  mit  salpetrigsaorem 
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Kali  yermischt,  stehen  lAsst;  man  mrh&lt  dann  grosee  OotaSd6r(Fremy^ 
—  G  laus  >)  fand,  dass  ein  Ueberschass  von  Kali  in  der  Löeiing  des  ikber 
osmiamsanren  Kalis,  allein  schon  mit  der  Zeit  und  besonders  beim  Erwi^ 
men  die  Entstehung  und  Ausscheidung  von  osmiumsaurem  Ksli  f«u- 
lasse.  Auch  hierdurch  schliesst  sich  das  Osmium  an  das  Maogan  ao.  - 
Nach  Fremy  löst  eine  Lösung  von  überosmiumeaurem  Kali  OsmiomsM- 
quoxydul  (Oxyd?)  auf  und  verwandelt  sich  in  eine  Lösung  von  osam- 
saurem  Kali. 

Das  osmiumsaure  Kali  ist  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkoliol  otd 
Aether.  Es  krystallisirt ,  wie  gesagt,  in  Octaedern,  welche  nach  der  g^ 
benen  Formel  zusammengesetzt  sind,  und  ist  violettroth.  Ans  der  viw- 
rigen  Lösung,  welche  die  Farbe  der  Lösung  des  eisensauren  Kalii  H 
kann  es  nicht  krystallisirt  erhalten  werden,  da  es  sich  in  dieser  sebrleicitt, 
beim  Kochen  fast  augenblicklich,  in  überosmiumsaures  Kali  und  (M 
zersetzt 

Die  Lösung  des  osmium  sauren  Kalis  absorbirt  Sauerstoff  aus  dtf  l» 
und  verwandelt  sich  vollständig  in  eine  Lösung  von  überosmiomstoi^ 
Kali.  Schwefelsäure  scheidet  aus  der  Lösung  Osmiumoxydhydrat  ib, » 
dem  zugleich  üeberosmium säure  entsteht  (Seite'  1067).  Alkohol  bewiAt 
allmälig  Desoxydation  der  Säure  zu  Oxyd.  Schwefelige  Säure  entwickÄ 
wie  Schwefelsäure,  Ueberosmiumsäure,  bringt  dann  aber  schnell  einen  acb^ 
indigblauen  Niederschlag  hervor  (siehe  auch  Ueberosmiumsäure). 

Osmiumsaures  Natron  ist  wie  das  Kalisalz  darzustellen,  des« 
gleicht,  ausser  dass  es  löslicher  ist ,  deshalb  nicht  leicht  krystallisirt  arw- 
ten  werden  kann. 

Osmiumsaurer  Baryt:  BaO, OsOa -f- HO.  —  Claus*)  srhiA&i 
Salz  in  schwarzen,  diamant^länzenden  Prismen,  als  er  UeberosminiMl«'" 
lösung  mit  heissem  Barytwasser  vermischt  längere  Zeit  in  einer  veisdü» 
senen  Flasche  stehen  Hess. 

Osmiamid.  —  Eine  sehr  interessante  Wirkung  hat  Ammoniik» 
osmiumsaures  Kali.  Giesst'  man  nämlich  AmmoniakflQssigkeit  in  oa^  ^ 
sung  des  Salzes ,  so  verliert  diese  augenblicklicji  die  rothe  Farbe  v^  ' 
scheidet  sich  ein  Körper  aus,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel:  m 
HiN  entspricht.  Fremy  *),  der  ihn  entdeckte,  hat  ihn  Osmiamid  gen<^ 
Es  ist  schwer,  den  Körper  isolirt  darzustellen ,  aber  leicht  kann  maa  » 
in  der  folgenden  Verbindung  erhalten. 

Giebt  man  zu  der  Lösung  des  osmiumsauren  Kalis  Salmiaklöeinf  *  * 
entsteht  sofort  ein  citrongelber  Niederschlag,  der  in  einem  Uebersi'*' 
des  Ammoniumsalzes  völlig  unlöslich  ist.  Er  entspricht  der  For«" 
AmCl+Os02,H2N,  kann  also  als  eine  Yerbindong  von  Chloramm««» 
mit  Osmiamid  betrachtet  werden«  Diese  Yerbindang  ist  es,  ans  we)^ 
das  Osmium  sehr  schön  metallisch  erhalten  wird  (Seite  1063).  ^*^, 
löst  dieselbe;  aus  der  Lösung  krystallisirt  sie  in  orangefarbenen  Kr?^ 
len ;  von  Weingeist  wird  sie  nicht  gelöst. 

Die  Verbindung  ist  offenbar  das  Chlorid  des  Radicals  einer  tttBf^ 
kaiischen  Osmiumbase;  sie  giebt,  mit  Silberoxyd  behandelt,  dnrdi'^''' 
tausch  des  Chlors  gegen  Saverstoff^  eine  gelbe,  alkalische  Flüssigkeit  i^ 


»)  Jonrn.  f.  pimkt.  Chem.  Bd.  XXXin,  S.  411.  —  »)  Ebend.  Bd.  XXXIV,  S. '' 
n.  424.  —  S)  Ebend.  Bd.  XXXIV,  8.  4S4.  —  «)  Ebend.  Bd.  XXXm,  8.  414. 
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Lösung  der  Base,  welche  die  Sänren  neuii^alisirt  und  Kohlensäure  i 
ietst  sich  mit  schwefelsaurem  und  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  Chi 
md  Sauerstoffsalaen  um  und  bildet  mit  Platinchlorid  ein  gut  kry 
'endes  Doppelsalz.  Gibbs  und  Genth  >)  geben  der  Verbindung  d 
nel:  (2H3N'^0802)G1,  nach  welcher  das  Radical  ein  mit  Ammon 
>aarte8  Osmiumozyd  ist.  Claus ^)  h&lt  fär  wahrscheinlich,  dass  d 
yve  der  Verbindung  2  AequiTalente  Wasserstoff  zu  wenig  gjegeben 
Ogt  man  diese  hinzu,  so  entspricht  die  Verbindung  dem  Chloride  d( 
«n  Reiset'schen  Platinbase,  nur  dass  sie  1  Aeq.  Wasser  mehr  entl 
st  dann  wasserhaltiges  Diamin-Csmiumchlorär :  2  H3N'~^GbC1 -|-  21 
niamdiammoniakchlorür)  od.  Ammoniumosmammoniumohlorid  (H2.£ 
^Cl-\'2R0  und  stellt  sich  neben  die,  Seite  1060  besprochene  Rut 
»indung,  welche  aber  3  Aeq.  Wasser  enthält. 

Ueberosmiumsäure:  OSO4  (früher  Gsmiumsäure).  —  Aequ 
131,6  oder  1644.  —  In  100:  Osmium  75,7,  Sauerstoff  24,3.  — 
iüchtige  Säure  des  Osmiums  entsteht,  wenn  Osmium  verbrannt  wii 
^enn  Osmium  und  seihe  niederen  Oxydationsstufen  mit  Salpet 
>der  Königswasser  behandelt  werden.  Beim  Glühen  von  Osmiui 
)8miumoxyden  mit  Kali  oder  Salpeter  bildet  sich  überosmiumsaure 

Zur  Darstellung  der  Säure  nimmt  man  eine  Kugelröhre  mit  z 
aneinander  befindlichen  Kugeln,  bringt  in  die  erste  Kugel  Osmit 
eitet  einen  Strom  Sauerstoffgas  langsam  darüber,  während  man  i 
ipirituslampe  gelinde  erhitzt.  Die  entstehende  Säure  setzt  sich 
weiten  Kugel  in  Krystallen  ab.  —  Wird  Osmium-Iridium,  fein  z< 
Q  einem  Luftstrome  oder  in  Sauerstoffgas  erhitzt,  so  tritt  die  Säur 
alls  in  Krystallen  auf  (Seite  1015),  und  eben  so  kann  man  das  0 
ridinm,  nach  dem  Verfahren  von  Wo  hier,  mit  Chlorgas  aufsc 
Seite  1011). 

Die  Ueberosmiumsäure  bildet  lange  farblose  Prismen.  Sie  ri 
idchsten  Grade  stechend  und  durchdringend,  ähnlich  dem  Chlore 
Seite  1063),  schmeckt  scharf,  brennend,  nicht  sauer.  Durch  die 
er  Hand  wird  sie  weich  wie  Wachs,  schon  unter  100®  C.  schmilz 
Lner  farblosen  Flüssigkeit  und  ein  wenig  über  ihrem  Schmelzpun 
et  sie.  Der  Dampf,  welcher  die  Nase  und  die  Augen  auf  das  h 
Dgreifty  hat  das  specif.  Gewicht  8,88  (Deville  und  Debray). 

Von  Wasser  wird  die  Ueberosmiumsäure  langsam,  aber  in  rei 
[enge  gelöst.  Die  Lösung  riecht  stark,  wie  die  trockene  Säure, 
[cht  sauer.  Alkohol  und  Aether  lösen  die  Säure  ebenfalb,  aber  1 
m  Losungen  scheidet  sich  allmälig  Osmium  ab,  indem  Oxydationsp 
M  Alkohols  und  Aethers  gebildet  werden.  Auch  aus  der  wässeri| 
mg  wird  das  Osmium  durch  viele  organische  Substanzen,  so  durcJ 
Ds&ore  und  durch  Fette  reducirt,  so  wie  durch  Quecksilber  und  di 
r  ozjdirbaren  Metalle.  Bringt  man  ein  Kömchen  Ueberosmiumsl 
tm  Rande  eines  Platinbleches  in  eine  Weingeistflamme,  so  wii 
oehtend  von  reducirtem  Osmium. 

Schweflige  Säure  färbt  die  Lösung  der  Ueberosmiumsäure  gel 
T9LXUL,  dann  prächtig  tiefblau.     Durch  Verdampfen  dieser  Flüssig! 


1)  Ghem.  Centralbl.  1S59,  S.  ISO.  —  >)  Ebend.  S.  972. 
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hält  man  eine  blaae  Masse ,  aus  welcher  Wasser  viel  Schwefelßlu»  «rf- 
nimmt.  Solche  blaue  Flüssigkeiten  oder  Massen  werd^  öfters  bemerkt, 
wenn  desoxydirende  Körper  auf  die  Säure  einwirken ,  z.  B.  Gerbstoe;  m 
deuten  auf  die  Existenz  eines  blauen  Oxyds. 

Salzsäure  wirkt  nicht ,  auch  nicht  beim  Erhitzen  und  bei  Zosatz  toi 
Alkohol,  auf  die  Säure ;  giebt  man  Kalilauge  hinzu,  so  nimmt  die  FlJini(^ 
keit  nach  längerer  Zeit  die  Farbe  einer  Lösung  von  Kalium -Onuns- 
chlorid  an. 

Ammoniak  giebt  in  der  Säurelösung  einen  braunschwarzen  ammomik- 
halitigen  Niederschlag  und  eine  braune  Lösung  (siehe  Sesquoxydul). 

Schwefelwasserstoff  fällt  die  Lösung  der  UeberosmiumBäore  bwa; 
der  Niederschlag  ist  wahrscheinlich  ein  Oxysulfixret  öden  Oxysulfid  (ler^ 
Ruthenium  Seite  1055). 

Die  Ueberosmiumsäure  ist  eine  so  schwache  Säure,  dass  sie  irfo»- 
sem  Wege  nicht  die  Kohlensäure  aus  Kohlensäure  -  Salzen  depladii  Se 
bildet  Salze,  die  nicht  krystellisiren  und  aus  denen  sie  meistens  dw*  ö- 
hitzen  ausgetrieben  wird.  Nur  die  feuerbeständigen  Alkalien  haltet  b^ 
Glühhitze  die  Säure  zurück.  Giebt  man  zu  der  Lösung  der  Siare  !»• 
lauge,  so  verschwindet  der  Geruch ;  auf  Zusatz  einer  Säure  konunt «  w- 
dar  zum  Vorschein.  Die  Lösungen  der  Ueberosmiumsäure-Salze  sind  ge» 
Das  Verhalten  des  Überosmiumsauren  Kalis  gegen  Alkohol  ist  bei  ()»«»• 
säure  angegeben  worden. 

Osman-Ueberosmiumsäure:  08N^0s04.  Diese  interessanta, ▼» 
Fritzsche  und  Struve^)  entdeckte  Verbindung  erscheint,  wie  die  F»- 
mel  zeigt,  als  eine  mit  Stickstoff-Osmium  gepaarte  üeberosmiumsiai«.  I** 
Säure  entsteht  durch  Wechselwirkung  von  Ammonii^  und  Uebero«»^ 
säure;  das  Kalisalz  z.  B.  wenn  eine  Auflösung  von  üeberosminmste«* 
überschüssiger  Kalilauge  mit  Ammoniak  versetzt  wird ,  wo  es  sich  ak  p 
bes  krystallinisches  Pulver  ausscheidet.  Die  Zersetzung,  durch  weldie  * 
Bildung  der  neuen  Säure  stattfindet,  besteht  darin,  dass  1  Aeq.  AoBom 
seinen  ganzen  Wasserstoff,  1  Aeq.  Ueberosmiumsäure  seinen  gam«  8«^ 
Stoff  abgiebt,  Stickstoff  und  Osmium  derselben  sich  zu  Stickstoff- Oßin* 
yerbinden,  dieses  aber  im  Entstehungsmomente  mit  1  Aeq.  nnww^ 
Ueberosmiumsäure  zu  der  neuen  gepaarten  Säure  sich  vereinigt  ^*^ 
dem  vierten  Aequivalente  Sauerstoff  der  Ueberosmiumsäure  geworo* 
(3  Aeq.  0  bilden  mit  3  Aeq.  H  aus  dem  Ammoniak  Wasser),  ist  mA*  *" 
mittelt. 

Die  Salze  der  Osman  •  Ueberosmiumsäure  haben  die  EigensebafttÄ^ 
beim  Erhitzen  mit  Explosion  zu  zersetzen,  eine  Eigenschaft  ,-*reW»e  n«  J*" 
denfalls  dem  in  der  Säure  enthaltenen  Stickstoff-Osmium  verdank«!.®^ 
welche  man  als^einen  Beweis  für  die  Richtigkeit  der,  durch  die  For** 
ausgedrückten  Zusammensetzungsweise  ansehen  kann.  Auch  dim^  r 
Scblag  explodiren  einige  derselben ,  und  als  Producte  treten  Osbuib  ^ 
Ueberosmiumsäure  auf.  Das  Quecksilberoxydulsalz  allein  zersetzt  sich  v0 
Erhitzen  ohne  Explosion. 

Die  freie  Osman-Ueberosmiumsäure  lässt  sich  in  wässeriger liöfljl 
erhalten.     Zur  Darstellung  einer  solchen  fällt  man  entweder  aus  «»^^ 
Ktoung  des  Barytsalzes  den  Baryt  vorsichtig  durch  Schwefelsäur»,  odir 


1)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLI,  S.  97. 

Digitized  by  VjOOQIC 


Ueberosmiumeaures  Ammon.  1071 

bändelt  man  das  noch  feuchte  Silbersalz  mit  verdünnter  Salss&nre.  Es 
resnltirt  auf  diese  Weise,  nach  dem  Filtriren,  eine  hellgelbe  Lösung,  welche 
sich  in  hinreichend  verdünntem  Zustande  mehrere  Tage  lang  ohne  Zer* 
Setzung  aufbewahren  l&sst;  ist  sie  abßr  concentrirt,  so  fUngt  sie  bald  an 
sich  zu  braunen  und  zersetzt  sich  unter  Oasentwickelung  und  Ausscheidung 
eines  schwarzen,  osmiumhaltigen ,  nicht  explodirenden  Körpers  und  Frei- 
werden von  Ueberosmiwnsfture.  Dieselbe  Zersetzung  erfolgt  auch,  wenn 
man  die  verdünnte  Säure  unter  einer  Glocke  über  Schwefelsäure  der  Ver- 
dunstung überlässt.  Die  Säure  treibt  nicht  nur  die  Kohlensäure  aus  den 
Kohlensäure-Salzen,  sondern  zersetzt  auch  Chlorkalium,  Metallisches  Zijik 
löst  sich  darin  unter  schwacher  Gasentwickelung ,  allein  es  folgt  dabei  za* 
gleich  eine  theilweise  Zersetzung  der  Säure.  Säuren  zersetzen  die  Osman- 
Ueberosmiumsäure  in  der  Kälte  nicht,  in  derWäime  aber  erfolgt  sehr  bald 
Zersetzung. 

Osman-überosmiumsaures  Kali:  KaO, 0sN^0s04.  Zur  Darstel« 
long  dieses  Salzes  löst  man  feste  Ueberosmiumsäure  in  einer  mit  Ammo- 
niak versetzten  concentrirten  Kalilauge  unter  fortwährendem  Umrühren. 
Die  eigenthfimlicbe  braungelbe  Farbe  des  überosmiumsauren  KaUs  zeigt 
sich  hierbei  nur  vorübergehend  in  der  nächsten  Umgebung  der  eingetra- 
genen Säure,  die  Flüssigkeit  wird  fast  augenblicklich  hellgelb,  und  in  dem 
Maasse,  als  die  Auflösung  der  Säure  vorgeht,  scheidet  sich  das  osman-über- 
osminmsaure  Kali  als  gelbes,  kömig  krystalUnisches  Pulver  aus.  Die  Mut- 
terlauge von  dem  ausgeschiedenen  Salze  giebt  noch  unverändertes  Salz 
beim  Eindampfen,  wenn  man  mit  der  gehörigen  Vorsicht  operirt.  Man 
kann  auch  bei  der  Destillation  überosmiumsäurebaltiger  Flüssigkeiten  das 
Destillat  direct  in  eine  ammoniakalische  Kalilösung«  gelangen  lassen,  aber 
es  dürfen  dann  nicht  zugleich  salpetrige  Dämpfe  übergehen,  weil  diese  zer- 
setzend wirken. 

Das  erhaltene  krystallinische  Salz  krystallisirt  man  aus  heissem  Was- 
ser um,  nachdem  es  mit  wenig  Wasser  ausgewaschen  worden.  Die  an- 
schiessenden  Kry stalle  sind  indess  nur  klein;  will  man  grössere  haben,  so 
mus6  man  die  kalt  gesättigte  Lösung  allmälig  verdunsten  lassen.  Das  Sals 
ist  in  heissem  Wasser  weit  löslicher  als  in  kaltem,  wenig  löslich  in  Alko- 
hol, unlöslich  in  Aether.  Es  ist  wasserfrei  und  enthält  überhaiqpt  keinen 
Wasserstoff;  über  180^0.  erhitzt,  färbt  es  sich  dunkler  und  explodirt  in 
höherer  Temperatur. 

Osman-überosmiumsaures  Natron.  Das  Salz  kann  wie  das 
Kalisalz  dargestellt  werden,  lässt  sich  aber,  wegen  der  Leichtlöslichkeit  in 
Wasser  und  Alkohol,  nicht  von  dem  überschüssigen  Natron  trennen.  Man 
bereitet  es  am  zweckmässigsten  aus  dem  Silbersalze  und  Chlomatrium  durch 
Wechselzersetzung.  Man  reibt  das  Silbersalz  in  einer  Reibschale  mit  der 
Kochsalzlösung  zusammen  und  setzt  von  letzterer  so  viel  zu,  bis  die  gelbe 
Farbe  fast  völlig  in  Weiss  übergegangen.  Die  filtrirte  Lösung  lässt  man 
über  Schwefelsäure  verdampfen;  sie  wird  syrupartig  und  erstarrt  dann  zu 
einer  Masse,  welche  aus  ziemlich  grossen  Prismen  besteht,  die  Krystafiwas- 
ser  enthalten,  das  sie  in  höherer  Temperatur  entlassen. 

Osman-überosmiumsaures  Ammon:  AmO, 0sN^0s04.  Das  Salz 
bildet  sich  direot  beim  Zusammoitreffen  von  Ueberosmiumsäore  und  Am- 
moniak, kann  aber  nicht  aus  der  Lösung  in  fester  Form  erhalten  werden, 
da  sehr  schnell  Zersetzung  und  Ausscheidung  von  Osmiumtetquozydol-Am- 
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moniak  erfolgt  (S.  1066).  Man  moBS  das  Sals  durch  WecbseherBetnmg  m 
dem  Silbersalze  mid  Salmiak  wie  das  Natronsalz  darstellen.  Es  tntim 
grossen  Krystallen  auf,  isomorph  mit  denen  des  KalisaLses.  Wasser  mid 
Alkohol  löst  es  leicht.  Aus  der  wässerigen  Lösung  f&lltPlatincblond  Pk- 
tinsalmiak.     Beim  Erhitzen  bis  125^0.  zersetzt  es  sich  unter  Verpuffang. 

Osman-überosmiumsaurer  Baryt:  BaOfOsN^OsO^.  Dss  Ssk 
wird  wie  das  Natronsalz  erhalten,  krystallisirt  leicht  in  gelben  glinseDdeo 
Nadeln  von  mehreren  Linien  L&uge,  die  ziemlich  leicht  löslich  sind  ra 
Wasser. 

Osman-überosminmsaures  Zinkoxyd-Ammoniak:  ZoO, 
OsN"Os04+2HsN.  —  Das  Zinksalz  der  Osman-Ueberosmiamaoreliat 
sich  nicht  in  fester  Form  darstellen.  Löst  man  aber  Ueberosmiomsinn 
in  der  Auflösung  eines  Zinksalzes  in  AmmoniakflOssigkeit,  oder  Temiieht 
man  eine  Auflösung  von  Ueberosmiumsäure  mit  der  Auflösung  eines  Znk- 
salzes»,  so  fUlt  die  Ammoniakyerbindung  als  hellgelbes  krystaSiBiKia 
Pulver  nieder.  Sie  ist  fast  unlöslich  in  ammoniakalischem  Wasser,  toi 
dmroh  reines  Wasser  zersetzt,  verpufiit  beim  Erhitzen. 

Osman-überosmiumsaures  Quecksilberoxydul  scheidet  sic^ i^ 
hellgelber,  nicht  krystallinischer  Niederschlag  aus,  wenn  man  eineiiflö> 
sung  von  osman-überosmiumsaurem  Kali  und  salpetersaurem  Queeksilb^ 
oxydul  zusammenbringt  Es  verpuff!  nicht  beim  Erhitzen.  —  Dss  Oxy^ 
salz  kann  durch  Weohselzersetznng  aus  dem  Silbersalze  und  Qaecksilbtf' 
Chlorid  in  Prismen  krystaUisirt  erhalten  werden ,  zersetzt  sich  aber  sckr 
schnell. 

Osman-überosmiumsaureis  Silberoxyd:  AgO,O8N'^0s04.  —  Du 
Salz  entsteht,  wenn  man  Ueberosmiums&ure  in  der  Auflösung  eines  Silbv* 
salzes  in  Ammoniakflüssigkeit  auflöst  und  die  Flüssigkeit  dann  mü  SsIp^ 
tersäure  übersättigt,  oder  wenn  man  einer  Auflösung  von  Ueberosmiosisiore 
in  Ammoniakflüssigkeit  zuerst  Salpetersäure  im  Ueberqphuss  und  dson  Sü* 
berlösung  zusetzt.  Es  ist  ein  citrongelbes  krystallinisohee  Pulver,  io  Wai- 
ser und  kalter  Salpetersäure  äusserst  wenig  löslich ,  in  Ammoniak  Iösb«^ 
damit  eine  krjrstallinische  Verbindung  gebend.  Bei  Ausschluss  des  Lu^^ 
lässt  es  sich  ohne  Schwärzung  trocknen;  bis  zu  80^0.  erhitzt,  explodirif 
äusserst  heftig,  eben  so  durch  den  Schlag  mit  einem  Hammer,  und  ve* 
man  über  das  trockene  Salz  Schwefelwasserstoff  leitet. 

Die  fbdstenz  der  Osman-Ueberosmiumsäure  kann  ft&r  die  Ansicht  ^tt 
cbm,  dass  die  Knallsäure  eine  mit  Stickstoffmetallen  gepaarte  Sinre  lä'^ 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Osmiumchlorür:  OsGL  —  Erhitzt  man  Osmium  in  einer  Isng* 
Glasröhre  durch  eine  Spirituslampe,  indem  man  trockenes  Ghlorgas  dsrv« 
leitet,  so  bilden  sich  zwei  Chlorverbindungen,  welche  sich,  weil  ihreFl^ 
tigkeit  verschieden  ist,  an  verschiedenen  Stellen  condensiren.  Die  ^t^^ 
flüchtige,  in  dunkelgrünen  Nadeki  auftretende,  ist  das  Chlorflr.  &f^ 
sEtoflieselich,  giebt  eine  ausgezeichnet  schön  grüne  Lösung,  welche  btfi 
Verdünnen  mit  Wasser  entfiü*bt  und  zersetzt  wird;  es  scheidet  siebOflü«* 
ab  mid  die  Flüssigkeit  enthält  Salzsäure  und  Ueberosmiumsäure.    Di*^ 

^)  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  ZUV,  8.  150  £ 
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Bung  des  Chlorürs  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Chlorkalium  u.  s.  w., 
welche  ein  Doppelchlorür  enthält,  wird  nicht  durch  Verdünnung  z€>rsetzt. 
Solche  Doppelchlorüre  entstehen  auch,  wenn  man  die  mit  den  höheren 
Chloriden  des  Osmiums  gebildeten  Doppelchloride  in  Weingeist  löst  und 
diesen  abdestillirt.  Sie  sind  nur  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten  (Ber- 
zelius). 

Osmiumsesquichlorür:  O83CI3.  —  Löst  man  das  ammonmkalische 
Sesquoxydul  (siehe  dies)  in  Salzsäure  auf,  so  enthält  die  braune  Lösung 
Aramonium-Osmiumsesquichlorür.  Sie  giebt  durch  Verdampfen  eine  schwarze 
Salzmasse  (Ol a u s  ^). 

Osmiumchlorid  (Osmiumbischlorid):  OsCl^,  ist  muthmaasslicb  das 
flüchtigere  der  beiden  Chloride,  welche  durch  Erhitzen  von  Osmium  in 
Chlorgas  entstehen  (siehe  Chlorür).  Es  condensirt  sich  zu  einem  dunkel- 
rothen  Pulver,  das  an  der  Luft  Feuchtigkeit  anzieht  und  dendritische  Ery- 
stalle  bildet.  Von  wenig  Wasser  wird  es  zu  einer  gelben  Lösung  aufge- 
nominen,  die  aber,  wie  die  des  Chlorürs,  durch  eine  grössere  Menge  von 
Wasser  Zersetzung  erleidet  (Berzelius).  —  Osmiumozydhydrat  in  con- 
centnrter  Salzsäure  gelöst,  giebt  eine  dunkelbraungrüne  Lösung,  welche 
Osmiomchlorid  enthalten  muss. 

Kalium-Osmium  Chlorid:  EaCl,0sCl2,  wird  wie  das  correspondirende 
Iridiomsalz  dargestellt,  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  aus  gleichen  Thei- 
len  Chlorkalium  und  Osmium  in  einem  Strome  Chlorgas.  In  Pulverform 
ist  das  Salz  mennigroth,  es  bildet  aber  auch  braune  Octaeder,  ist  daher 
isomorph  mit  der  analogen  Iridium-  und  Platin-Verbindung.  In  Wasser 
ist  es  löslich;  in  salzhaltigem  Wasser  und  in  Weingeist  nicht  Alkohol 
schlagt  es  aus  einer  gesättigten  wässerigen  Auflösung ,  indess  nicht  voll- 
stAndig,  als  zinnoberrothes  Pulver  nieder.  Wässerige  schweflige  Säure 
wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  darauf,  was  ein  Mittel  abgiebt, 
das  Osmium  von  dem  Iridium  zu  scheiden  (S.  1013).  Es  erträgt  gelinde 
fiothglühhitze ,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  in  höherer  Temperatur  wird 
Osmium  reducirt.  Destillirt  man  Salpetersäure  über  dasselbe ,  so '  geht 
Ueberosmiumsäure  über  (Berzelius). 

Die  Lösung  des  Salzes,  welche  hell  citrongelb  ist,  ins  Grünliche  spie- 
lend, verhält  sich,  nach  H.  Rose  und  Claus,  gegen  Reageutien  auf  fol- 
geadß  Weise. 

Kalilange  bewirkt  anfangs  keine  Veränderung,  oder  scheidet,  wenn 
die  Lösung  sehr  concentrirt  ist,  unverändertes  Salz  aus,  da  dies  in  kalihal- 
tiger  Flüssigkeit  weniger  löslich  ist  als  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  beginnt 
die  Zersetzung,  die  Flüssigkeit  wird  blau  und  plötzlich  fallt  schwarzes 
Osmiumoxydhydrat  nieder.  Giebt  man  zu  der  mit  Kalilauge  versetzten 
Lösung  einige  Tropfen  Alkohol,  so  erfolgt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
keine  Reduction. 

Ammoniakflüssigkeit  lässt  die  Lösung  anfangs  unverändert,  beim 
Erhitzen  scheidet  sich  schwarzes  Osmiumoxyd  aus,  eben  so  bei  länge- 
rem Stehen.  Giebt  man  viel  Ammoniakflüssigkeit  auf  einmal  zu  der 
Lösung,  so  erscheint  nach  einiger  Zeit  eine  weisse  Trübung  und  beim 
Erhitzen  scheidet  sich  dann  ein  weissgelber  Niederschlag  ab,  wahr- 
scheinlich das  Chlorid  des  Radicals  einer  Osmiumbase  (Claus).  —    Koh- 


n  Joarn.  f.  prokt.  Chem.  Bd.  XXXIV,  8.  422. 
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leusaures  Kali,  Borax  uud  pliosphorsaures  Natron  wirken  iblich 
wie  Aetzkali. 

Salpetersanres  Silberoxyd  bringt,  nach  Clans,  einen  donkeloü« 
Yengrünen  Kiederscblng  hervor.  Auf  Zusatz  vom  Ammoniakfl&ssigkeit 
wird  Chlorsilber  gelöst,  während  ein  ziegolrother  krystallinischcr  NiedOT- 
schlag  herausfallt.  —  Nach  H.  Hose  entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag, 
der  durch  Ammoniakflüssigkeit  röthlich  braun  wird.  —  Salpetersanres 
Quecksilberozydul  giebt,  nach  Claus,  einen  hellbraun  rothlichen  !^I^ 
derschlag,  nach  H.  Rose  einen  gelblich  weissen  Niederschlag.  —  Essig- 
saures Bleioxyd  giebt  keine  Reaction,  wodurch  sich  das  Osmium  ton 
allen  anderen  Platinmetallen,  mit  Ausnahme  des  Platins,  unterscheidet 

Jodkalium  färbt,  nach  Claus,  die  Lösung  schnell  dunkler,  später 
purpurroth;  nach  H.  Rose  wird  die  Lösung  anfangs  nicht  verändert,  diso 
entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag  und  bläuliche  Färbung  der  Flussigieft 
—  Blutlaugensalz  färbt  die  Lösung  beim  Erhitzen  erst  chromgrün,  dtoo 
dunkelblau.  —  Qnecksilbercyanid  i^rbt  die  Lösung  beim  Erhitzen  gns 
und  endlich  entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag. 

Gerbest  off  reagirt  anfangs  nicht,  beim  Erhitzen  f&thi  sich  die  Lö- 
sung dunkelblau  (sehr  charakteristisch,  Claus).  —  Ameisensaares  Ki- 
tron reducirt  das  Metall  beim  Erhitzen.  —  Schwefelsaures  Eisen- 
oxydul entfärbt  die  Lösung;  bei  starkem  Erhitzen  erfolgt  Bedoction,  je- 
doch schwierig  (Claus). 

Schwefelwasserstoff  verändert  anfangs  die  Lösung  nicht,  spftter 
tritt  Bräunung  und  Abscheidung  von  Schwefelmetall  ein.  Beim  Erhitien 
fällt  sogleich  schwarzes  Schwefelosmium  nieder.  Aehnlich  verhält  lic^ 
Schwefelammouium. 

Osmiumsesquichlorid  (Osmiumterchlorid) :  OsGli  ist  noch  nicht  ha 
isolirten  Zustande  bekannt.  Wird  Ueberosmiumsäure  mit  Ammoniak  g^ 
sättigt,  die  FlQssigkeit  nach  einiger  Zeit,  ohne  sie  erwärmt  oder  dem  Son- 
nenlichte ausgesetzt  zu  haben,  mit  überschüssiger  Salzsäure  vermisebt  nnd 
Quecksilber  hinzugefügt ,  so  verliert  sie  nach  einigen  Tagen  den  Gemch 
nach  Ueberosmiumsäure  und  giebt  dann,  durch  Verdampfen,  ein  hrwmei 
Ammonium -Osmiumterchlorid  in  dendritischen  Krystallen,  welche  inWa«* 
und  Weingeist  auflöslich  sind.  Die  Lösungen,  besonders  die  geistige,  si£i 
purpurfarben.  Das  corrospondirende  Sesquozyd  (Teroxyd)  hat  nicht  «« 
dieser  Verbindung  abgeschieden  werden  können,  denn  giebt  man  ein  Alkt^ 
zu  derselben ,  so  wird  das  Sesquoxyd  durch  das  freiwerdende  AmmoDivc 
sogleich  zu  Oxyd  desoxydirt  (Berzelius).  Diese  Angaben  sind  vor  der 
Entdeckung  der  Osman-Ueberosmiumsäure  gemacht  (S.  1076). 

Osmiumcyanür:  OsCy  ist  der  dunkel  violette  Niederschlag,  welch« 
entsteht,  wenn  man  Knlium-Osmiumcyanür  mit  concentrirter  Salzsäure  m- 
haltend  kocht.  — -  Durch 'Einwirkung  der  Luft  auf  feuchtes  Wasserstcff- 
Osmiumcyanür  entsteht  es  ebenfalls  (Martius  '). 

Wasserstoff-Osmiumcyanür:  2HCy,0sCy  (Osmiocyanwasier^ 
säure)  entsteht,  wenn  man  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Kalium-Osau^" 
cyanür  mit  dem  gleichen  Volumen  rauchender  Salzsäure  versetzt  Weö» 
Krystallschuppen,  in  Alkohol  löslich,  aus  welcher  Lösung  durch  eine  d*^ 
auf  gegossene  Aetherschicht  die  Säure  in  wasserhellen  prächtig  j^äni»^ 

0  Ann.  d.  Cbcm.  a.  Pharm.  Od.  CXVII,  S.  801. 
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monotrimetrisclien  Säulen  erhalten  werden  kann,.  Im  trockenen  Zust 
ist  die  Verbindung  völlig  luftbeständig,  feucht  scheidet  sich  daraus  Osm 
cyanftr  ab.  Die  Lösungen  in  Wasser  und  Alkohol  reagiren  stark  £ 
(Martins). 

Ealium-Osmiumcyanür  (Osmiocyankalium) :  2KaCy,0sCy-|-^ 
Claus  erhielt  dasselbe  durch  Zusammenschmelzen  von  Ammonium-Osm 
chlorür  und  Cyankalium.  Nach  Martins  gelingt  die  Darstellung  de 
ben  leicht  auf  die  Weise,  dass  man  Ueberosmiumsäure  mit  concenti 
Kalilauge  versetzt,  bis  eben  alkalische  Reaction  eintritt,  hierauf  die  dui 
rothbraune  Lösung  mit  der  entsprechenden  Menge  Cyankalium  (auf  1 
Säure  11/4  ThL  Cyankalium)  versetzt,  die  nun  grünlich  schwarze  Flu 
keit  vorsichtig  zur  Trockne  verdampft  und  die  gefärbte  Salzmass 
einem  bedeckten  Porzellantiegel  bei  gelinder  Hitze  calcinirt,  bis  sie  ^ 
geworden  ist.  Man  löst  sie  in  möglichst  wenig  kochendem  Wasser,  fi] 
und  lässt  krystallisiren. 

Das  Kalium  -  Osmiumcyanür  entspricht  in  Betre£f  seiner  Erystall 
und  seinem  optischen  Verhalten  vollkommen  dem  Kalium  -  Eisency 
(dem  Ferrocyankalium) ,  mit  dem  es  in  jedem  Yerhältniss  zusammei 
ftallisiren  kann.  Nach  Martins  sind  die  Krystalle  gelblich,  nach  Cla 
furblos.  Aus  einer  heiss  gesättigten  wässerigen  Lösung  scheidet  es 
beim  Erkalten  als  feines  gelbes  seidenartiges  Pulver  aus.  Das  wassei 
Sals  schmilzt  in  der  Glühhitze  unter  Abscheidung  von  Osmium.  Die 
sang  des  Salzes  fallt  die  Lösungen  von  Kupferoxydsalzen  rothbraun, 
Eitenoiydsalzen  violett  (siehe  unten),  von  Silber-,  Blei-,  Quecksilberox; 
Salzen  weiss  krystallinisch,  von  Zink-  und  Cadmium-Salzen  weiss  gelat 

Durch  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  auf  das  Salz  seh« 
Nitroprussidverbindungen  zu  entstehen,  so  wie  beim  Zusammenschm« 
mit  Schwefel  Rhodanverbindungen  (Martins).  Eine  dem  rothen  Blu 
gensalz  entsprechende  Verbindung  scheint  nach  vorläufigen  Versuchen 
Martins  nicht  zu  ezistiren. 

Barium-Osmiumcyanür:  2BaCy,OsCy-|-6HO  wird  erhalten,  ^ 
man  Eisencyanid  -  Osmiumcyanür  mittelst  Barytwasser  zersetzt.  Di 
ncbtige  Krystallblätter  von  röthlich  gelber  Farbe;  in  Wasser  und  w 
rigem  Alkohol  leicht  löslich.  Es  krystallisirt  mit  dem  Kalium  -  Osm 
eyanür  zu  gleichen  Aequivalenten  zusammen.  Diese  Krystalle,  welche 
auch  erhält,  wenn  man  die  concentrirten  kochenden  Lösungen  von  1 
Chlorbarium  und  2  Thln.  Kalium  -  Osmiumcyanür  vermischt,  sind  1 
gelb,  gehören  dem  monotrimetrischen  Systeme  an  und  besitzen  die  Zi 
mensetzung:  2KaCy,OsCy+2BaCy,08Cy+6HO. 

Eisen-Osmiumcyanür:  2FeCy,0&Cy  ist  sehr  wahrscheinlich 
hellblaue  Niederschlag,  welcher  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Ka 
Osmiumcyanür  und  Eisenoxydulsalzen  entsteht.    Er  wird  schnell  dunl 

Eisencyanid-Osmiumcyanür:  30sCy,2Fe:iCy3+xHO.  Beim 
mischen  der  Lösungen  von  Kalium-Osmiumcyanür  mit  Eisenoxydsalzl 
gen  scheidet  sich  die  Verbindung  als  prächtig  violetter  Niederschlag 
Sie  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Eisen-Osn 


^)  Ghem.  Centralbl.  1862.  S.  189.  Claus  sagt,  Martins  habe  ein  eisenb 
Sals  erbalten,  weil  er  es  mit  BlntlaugensaU  bereitet  habe;  Martins  hebt  ab< 
stioamt  hervor,  man  dUrfe  Blutlangensalz  zur  Darstellang  nicht  anwenden,  wei 
••Ib«  nicht  durch  Kristallisation  von  dem  Osmiumsabe  su  trennen  sei. 
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cyanür.  Trocken  ist  sie  eine  schön  tombackfcu'bene  Masse,  die  an  derLoft 
zu  Eisenoxyd  und  Ueberosmiumsäure  verbrennt  Das  Kalimn-Osmiiimcya- 
niir  ist  ein  fast  noch  empfindlicheres  Reagens  auf  Eisenoxydsalze  als  Blut- 
laugensalz. 

Verbindungen  mit  Schwefel  und  Phosphor. 

Schwefelosmium.   —    Osmium   verbrennt  im  Schwefeldampfc  m 
Schwefelosmium.  —  Aus  den  Lösungen  der  Chlorverbindungen  des  Osmioms 
fällt  Schwefelwasserstoff,  besonders  beim  Erwärmen,  Sohwefelverbindongeo, 
wahrscheinlich  proportionale,  von  duukel  gelbbrauner  Farbe  (Berzelius). 
—  Leitet  man  in  eine  Lösung  von  osmiumsaurem  Kali  Schwefelwasserstoff- 
gas,  so  entsteht  nicht  das  entsprechende  Tersulfid,  sondern  Bissulfid:  ObS^ 
und  in  der  Flüssigkeit  bleibt  ein  PolysuJfuret  des  Kaliums  (Fremy).  — 
Die  Lösung  der  Ueberosmiumsäure  wird  durch  Schwefelwasserstoffgae  mar 
schwarzbraun  gefärbt ,  erst  auf  Zusatz  einer  Säure  entsteht  ein  hnoner 
Niederschlag  (Berzelius).     Der   Niederschlag  enthält  weniger  SdiweSd 
als  dem  Quatersulfid  entspricht,  ist  wahrscheinlich  ein  Oxysulfid.     Er  ist 
sehr  hydratisch,  säuert  sich  beim  Trocknen ,  zeigt  beim  Erhitzen  YergiiiB- 
mungserscheinungen  (Claus).     Wird  eine  Lösung  von  Ueberosmininsftinre 
in  Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoffgas  gesättigt  und  dann  gekoclit,  so 
scheidet  sich  Sulfid  (OsS«?)  aus.     Man  darf  dasselbe  nicht  bei  hoher  Tem- 
peratur trocknen,  es  entzündet  sich  sonst  (Seite  1064).  —  Bei  Ausachlws 
4er  Luft  heftig  geglüht,  hinterlassen  die  Verbindungen  des  Osmiuia«  lut 
Schwefel  Osmiummetall  (a.  a.  0).    —     Von  Salpetersäure  werden    sie  sa 
schwefelsaurem  Osmiumoxyd  oxydirt. 

Phosphorosmium.  —  Mit  Phosphor  vereinigt  sich  das  Osmium  n»- 
ter  Feuererscheinung.  Die  stark  geglühte  Verbindung  ist  weiss,  metall- 
glänzend,  die  nicht  stark  geglühte  ist  schwarz.  Beim  Erhitzen  aa  dar  Lall 
entsteht  daraus  phosphorsaures  Osmiumoxydul;  von  Salpetersäure  wird  es 
zu  Phosphorsäure  und  Ueberosmiumsäure  oxydirt  (Berzelius). 

Legirungen  des  Osminms. 

Legirungen  des  Osmiums  sind  nur  wenige  dargestellt.  Nach  Ten- 
nant  giebt  das  Metall  mit  Gold  und  mit  Kupfer  sehr  dehnbare  Leginn- 
gen,  was  bei  dem  metalloidähnlichem  Charakter  des  Osmiums  auffWi.  Die 
wichtigste  Legirung  ist  das  natürliche  Osmium-Iridium  (siehe  Seite  925 
und  1009). 

Zur  Bestimmung  und   Scheidung. 

Die  Bestimmung  des  Osmiums  in  Osmium- Verbindungen  wird  ias  All- 
gemeinen so  bewerkstelligt,  wie  die  Bestimmung  der  anderen  Platiomeialle 
in  den  entsprechenden  Verbindungen.  Wegen  der  grossen  Neignog  des 
Osmiums,  sich  zu  oxydiren  ist  es  zweckmässig,  oft  nothwendig,  selbst  die- 
jenigen Verbindungen,  aus  denen  ohne  weiter^  durch  Glühen  das  Omiiasi 
reducirt  wird ,  in  Wasserstofl'gas  zu  glühen.  Auch  ist  es ,  ans  ^«gImb 
Orunde,  erforderlich,  das  zurückbleibende  Osmium  staric  zu  erhitz«»,  wm 
es  dichter  zu  machen.     Bei  der  Analyse  von  Cyan  -  Verbindungen    ist  mm 
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YermisoheD  derselben  mit  Salmiak,  Yor  dem  Glühen,  oft  ganz  zweck- 
mässig. 

Auf  welche  Weise  aus  der  Ueberosmiamsäare ,  oder  den  Lösungen 
derselben  in  alkalischen  Flüssigkeiten,  das  Osmium  abgeschieden  oder  eine 
Verbindung  gefSÜlt  wird,  welche  beim  Glühen  Osmium  hinterlässt,  ergiebt 
sich  vollständig  aus  dem,  was  Seite  1063  gesagt  ist. 

lieber  die  Scheidung  des  Osmiums  von  den  Platinmetallen,  welche  es 
im  Osmium-Iridium  begleiten,  ist  ebenfalls  Seite  1011  und  1048  schon 
Alles  mitgetheilt,  was  sich  darüber  sagen  lässt  und  in  dem  Folgenden  fin- 
det sich  der  Weg  zur  Analyse  des  Osmium-Iridiums  speciell^beschrieben. 


Analyse    und    Probiren   des    Platinerzes,    der  Platin- 
rückstände  und  des   Osmium  -  Iridiums. 

Wie  Seite  924  ff.  ausführlich  besprochen  worden  ist,  besteht  das 
Platinerz  im  Wesentlichen  aus  einem  Gemenge  von  Körnern  des  gediegenen 
Platins  und  des  Osmium -Iridiums,  mit  mehr  oder  weniger  beigemengtem 
Sande,  der  wegen  des  bedeutenden  specifischen  Gewichts  durch  Schlämmen 
nicht  entfernt  werden  konnte.  In  welchem  Verhältnisse  diese  Gemengtheile  in 
dem  Platinerze  vorkommen,  ergiebt  sich  aus  den  Seite  926  mitgetheilten 
Analysen  des  Erzes,  und  aus  denselben  ist  die  Zusammensetzung  des  ge- 
diegenen Platins  leicht  zu  berechnen. 

Die  Platinrückstände  sind  entweder  das,  was  bei  der  Behandlung  des 
Platinerzes  mit  Königswasser  ungelöst  bleibt  (unlösliche  Rückstände,  S.926), 
oder  sie  bestehen  aus  dem,  was  nach  dem  Abscheiden  des  Platins  durch 
Salmiak,  aus  der  Lösung  mittelst  Eisen  oder  Zink  gefällt  worden  ist  (ge- 
fällte Rückstände,  S.  928).  Die  ersteren  Rückstände  enthalten  das  Osmium- 
Iridium  und  den  ungelösten  Sand,  neben  kloinen  Mengen  der  anderen 
Platinmetalle;  ihre  Zusammensetzung  zeigen  die  Seite  927  angeführten  Ana- 
lysen, die  Zusammensetzung  des  daraus  abgeschiedenen  Osmium- Iridiums 
ist  S.  928  angegeben.  Die  gefällten  Rückstände  enthalten  von  den  Platin- 
metallen vorzüglich  Iridium,  Rhodium  und  Palladium,  neben  Platin  und 
sogenannten  Unreinigkeiten ,  aus  den  zur  Fällung  benutzten  Metallen  und 
dem  aufgelösten  Sande  herrührend  (S.  928). 

Das  von  Deville  undDebray  angewandte  Verfahren  zur  Ermittelung 
der  Zusammensetzung  des  Platinerzes,  der  Bestandtheile  des  gediegenen 
Platins  und  des  Osmium-Iridiums,  nach  welchem  die  mitgetheilten  Resultate 
erhalten  worden  sind,  hat  keine  erheblichen  Schwierigkeiten,  erfordert  nur 
kleine  Mengen  des  Erzes,  belehrt  über  die  zur  Scheidung  der  Platinmetalle 
von  einander  zu  befolgenden  Wege  und  lässt  die  wesentlichen  analytischen 
Verschiedenheiten  dieser  Metalle  so  gut  erkennen,  dass  die  Besclu-eibung 
dieses  Verfahren  vollkommen  gerechtfertigt  erscheint 

Das  Probirverfahren  des  Erzes  ist  für  die  Verarbeitung  des  Erzes  im 
Grossen,  zur  Gewinnung  von  Platin  und  der  technisch  wichtigen  Legirungen 
desselben  mit  Iridium  und  Rhodium  von  Wichtigkeit;  das  Verfahren  zur 
Ermittelung  der  Zusammensetzung'  der  Rückstände  und  des  Osmium-Iri- 
diums hat  ebenfalls  für  die  Abscheidung  der  branchbaren  Metalle  aus  den- 
selben hohen  Werth. 
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Analyse  des  Platinenes  in  Besag  auf  den  Gehalt  an 
Osmium  -  Iridium  und  gediegenem  Platin  und  auf  die  Zv 
mensetsung  des  letzteren.  —  1.  SancL  —  Man  schmilzt  in 
kleinen  Tiegel  mit  glatten  Wänden  etwas  Borax ,  nm  die  W&nde  sa  gb- 
siren,  giebt  7  bis  10  Grammen  reines  gekörntes  Silber  in  denselbeB, 
dann  2  Grammen  des  Platinerzes,  so  genommen,  dass  sie  möglidirt  die 
mittlere  Zusammensetzung  des  yorliegenden,  zu  untersuchenden  Crses  dar- 
stellen, darauf  etwa  10  Grm.  Borax  und  endlich  ein  Stückchen  Hc^koUa 
Man  erhitzt  bis  über  den  Schmelzpunkt  des-  Silbers,  damit  der  Borax, 
welcher  dabei  dünnflüssig  ist,  die  verglasbaren  Mineralien  des  Erzes,  6m 
Sand,  auflöse.  Man  kann  mit  einem  Thonpfeifenrohre  den  Borax  umrtk- 
ren.  Nach  dem  Erkalten  trennt  man  den  Silberkuchen,  reinigt  ihn,  w«at 
nöthig,  durch  Behandeln  mit  schwacher  Flusssäure,  trocknet  ihn,  erkitil 
ihn  zum  Glühen  und  w&gt  ihn.  Was  der  Kuchen  weniger  iiriegt,  di 
das  angewandte  Erz  und  Silber  zusammen  wogen,  ist  Sand,  der  tos  te 
Borax  aufgelöst  wurde. 

2.  Osmium-Iridium.  — Man  behandelt  2  Grm.  des  Erzes  mit  Kömgfr* 
wasser  (aus  2;Vol.  concentrirter  Salzs&ure  und  1  VoL  concentrirtcr  Salpeter- 
B&ure,  einige  Zeit  vorher  gemischt)  bei  70^  C.  Man  erneuert  das  König  bwmwt 
so  oft,  bis  es  nach  12  bis  15  Stunden  ungeförbt  bleibt.  Die  Operalki 
dauert  lange,  aber  verlangt  keineBeaufsichtigung  (vergleiche  Du  11  o,  8.930). 
Alle  abgegossenen  Lösimgen  kommen  in  ein  Becherglas,  um  zu  sehen,  o^ 
sich  daraus  gl&nzende  Metallflittem  ablagern,  welche  man  dann  auf  euwa 
kleinen  Filter  sammeln  muss.  Der  bei  der  Behandlung  mit  Königtwumt 
bleibende  Rückstand  wird  durch  Aufgiessen  von  Wasser  und  DecantiraD 
ausgewaschen,  hierauf  getrocknet  und  gewogen,  nachdem  man  eyentu^  des 
durch  Verbrennen  des  Filters  erhaltenen  Antheil  dazu  gegeben.  Zisfafc 
man  von  dem  Gewichte  dieses  Bückstandes,  welcher  aus  Osmium-Iridim 
und  Sand  besteht,  das  vorher  gefundene  Gewicht  des  Sandes  ab,  so  erfikrt 
man  das  Gewicht  des  Osmium-Iridiums. 

Wenn  man  berücksichtigt,  dass  von  dem  Königswasser  auch  ein  An- 
theil Sand  zersetst  und  gelöst  werden  muss,  so  erscheint  der  folgende  W^ 
weit  geeigneter.  Man  behandelt  den  Silberkuchen  von  der  Bestimmniy 
des  Sandes,  mit  Salpetersäure,  wäscht  die,  fast  unverändert  zurückbleibe»» 
den  Metallkömer  des  Erzes  ab  und  behandelt  sie  dann  mit  Kömgsmmm 
in  angegebener  Weise.  Der  Rückstand  ist  Osmium-Iridium,  das  gswofis 
wird.  Das  Silber  löst  nämlich  beim  Schmelzen  mit  dem  Erze  dasOsmiiB- 
Iridium  nicht,  aber  benetzt  es;  auch  von  dem  gediegenen  Platin  wird  nr 
wenig  gelöst,  wegen  des  Gehaltes  an  Eisen,  dessen  Vorhandensein  in  dar 
Legirung  das  Anfgelöstwerden  durch  das  schmehsende  Silber  hindert. 


3.  Platin  und  Iridium.  —  Man  verdampft  die  Lösung, 
man  durch  Königswasser  aus  dem  Platinerze  erhalten  hat,  fast  zur  Tro^BS 
bei  niederer  Temperatur,  nimmt  den  Rückstand  mit  etwas  Wasser  auf  (er 
muss  sich  völlig  lösen,  sonst  ist  ein  Zusatz  von  Königswasser  und  eraeotei 
Verdampfen  nothwendig)  und  mit  Alkohol,  welcher  ohngeflLhr  das  doppdto 
Volumen  des  Wassers  beträgt,  dann  setzt  man  Salmiak  in  ErystalleD,  ia 
ziemlichem  Ueberschusse  hinzu.  Man  erwärmt  gelinde,  um  nahesu  voll» 
ständige  Lösung  des  Salmiaks  zu  bewerkstelligen  und  lässt  24  Standen  ia 
Ruhe.  Der  entstandene  gelbe,  orange£u:bene,  oder  selbst  sinnoberrothe  Nieder- 
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Lftla^  enthält  Platin  und  Iridlam  (Ammonium-Platinchlorid  und  Ammonium- 
L^üumclilorid),  aber  von  beiden  Metallen  bleibt  noch  in  der  FlOssigkeii 
an  bringt  den  Niederschlag  aof  ein  Filter,  wäscht  ihn  mit  Weingeist  von 
>  Yolomprocenten,  trocknet  das  Filter  in  einem  tarirten  Platintiegel,  und 
liutzt  diesen  sehr  allmälig  bis  zum  Dunkelrotbgliihen,  indem  man 
LT  ^OBseren  Sicherheit  den  kleinen  Tiegel  in  einen  grösseren  stellt.  Man 
fnet  dann  den  Tiegel  und  lässt  das  Filter  bei  möglichst  niedriger  Tem- 
^ratur  verbrennen.  Nachdem  dies  geschehen,  bringt  man  ein  Stückchen 
apier,  das  mit  Terpentinöl  benetzt  ist,  in  den  Tiegel,  um  das  Iridiumoxyd, 
as  entstanden  ist,  zu  reduciren,  und  die  letzten  Spuren  von  Osmium  aus- 
[itreiben.  Man  erhitzt  dann  bis  zum  WeissglOhen  und  bis  sich  das  Ge- 
richt nicht  mehr  verändert  und  wägt  das  iridiumhaltige  Platin.  Es  ist 
slir  zu  empfehlen,  dies  noch,  in  einem  Platinnachen,  in  einem  Strome  Was- 
erstoffgas  zu  erhitzen.  Hierauf  digerirt  man  es  bei  40  bis  50^  C.  mit 
Königswasser,  das  mit  dem  4-  bis  öfachen  Gewichte  Wassers  verdünnt  ist 
Lod  erneuert  dies  Lösungsmittel  so  lange,  bis  es  sich  nicht  mehr  färbt 
[>a8  Platin  wird  gelöst,  das  Iridium  bleibt  zurück. 

Die  FlOssigkeity  welche  von  dem  Niederschlage  abgegangen  ist,  der 
dnrch  Salmiak  entstand,  wird  bis  zum  Auskrystallisiren  eines  grossen  Theilg 
Salmiak  eingedampft,  dann  erkalten  gelassen.     Man  decantirt  und  sammelt 
die  kleine  Menge  dunkelvioletten  Salzes  (Ammonium -Iridiumchlorid,  mit 
etwas  Ammonium-Platinchlorid)  auf  einem  Filter  und  wäscht  es  anfangs 
mit  Salmiaklösung,  dann  mit  Alkohol  aus.     Man  trocknet  es,    glüht   es 
und  behandelt  es  wie  angegeben  unter  Wasserst«)^.     Das  zurückbleibende 
gewogene  platinhaltige  Iridium  wird  wie  das  iridiumhaltige  Platin  in  dem- 
selben Geiksse  mit  verdünntem  Königswasser  behandelt.     Das  ungelöste 
Iridium  wird  mit  dem  übrigen  gewogen,  nachdem  es  stark  geglüht  worden. 
Die  Menge  des  Platins  erfährt  man,  indem  man  das  Gewicht  des  Iridiums 
von  dem  Gewichte  des  iridiumhaltigen  Platins  und  des  platinhaltigen  Iri- 
diums abzieht     Das  Verfahren  giebt  genaue  Besultate,  wenn  man  nur 
schwaches  Königswasser  anwendet  und  wenn  man  die  Digestion  hinreichend 
lange  fortsetzt     Die  Menge  von  Indium,  welche  in  Lösung  geht,  ist  so 
gering,  dass  sie  unberücksichtigt  bleiben  kann. 

4.  Palladium,  Eisen  und  Kupfer.  Die  von  dem  Platin  und 
dem  Iridium  befreite  alkoholische  Flüssigkeit  wird  bis  zur  Verflüchtigung 
des  Alkohols  verdampft,  dann  mit  Salpetersäure  im  Ueberscbusse  versetzt 
und  fast  zur  Trockne  gebracht,  um  den  Salmiak  zu  zersetzen.  Der  Rück- 
stand kommt  in  einen  glasirten,  mit  seinem  Deckel  genau  gewogenen  Por« 
sellantiegel.  Nachdem  er  darin  völlig  trocken  geworden,  benetzt  man  ihn 
mit  concentrirtem  Schwefelammonium  und  streut  2  bis  3  Grm.  gepulverten 
Schwefel  darauf.  Dann  stellt  man  deu  Tiegel  in  einen  grösseren  irdenen 
Tiegel,  umgiebt  ihn  in  diesem  mit  Stücken  Holzkohle,  welche  ihn  festhalten 
und  bedecken,  bringt  den  irdenen  Tiegel,  bedeckt,  in  einen  Ofen,  der  bis 
oben  hin  mit  Kohlen  gefüllt  ist  und  zündet  diese  oben  an  ^).    Auf  diese 


1)  De  Tille  und  Debray  stellen  den  Porzellantiegcl  in  einen  Tiegel  von  0«t- 
koWe  (Retortenkoble)  und  diesen  erst  in  den  irdenen  Tiegel.  Sic  empfehlen  diese  Koh- 
lentiegel, welche  die  mü  Kohle  aasgefntterten  Tiegel  rertreten,  ausserordentlich,  da  sie  dia 
FluMmittel  nkhi  einsangen  (Targt  Ann.  da  chim.  et  de  phy«.  T.  XLVI,  p.  104). 
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Weise  wird  Verlust  durch  Verspritzen  vermieden.   Sobald  der  Tiegel  rotlh 
glüht,  lässt  man  erkalten,  dann  wägt  man  den  Porzellantiegel. 

Der  Tiegel  enthält  metallisohes  Palladium,  Schwefeleisen  (FejS^)  und 
Schwefelkupfer  (CU2S),  ausserdem  Gold  und  Rhodium  ^).  Man  benetzt  den 
Inhalt  mit  concentrirter  Salpetersäure,  welche,  wenn  man  anhaltend  bei 
70®  C.  digerirt,  das  Palladium,  das  Eisen  und  das  Kupfer  löst,  indem  zngleidi 
etwas  Schwefelsäure  entsteht  Nachdem  man  die  Lösung  abgegossen  hat, 
wäscht  man  den  Rückstand  durch  Decantiren  aus.  Die  Lösung  wird  sor 
Trockne  verdampft,  der  Rückstand  im  Platintiegel  rothgeglüht.  Das  Pal- 
ladium ist  dann  reducirt;  Eisen  und  Kupfer  sind  als  Oxyde  vorhanden, 
welche  durch  massig  starke  Salpetersäure  ausgezogen  werden.  Das  Palla- 
dium bleibt  in  dem  Platintiegel,  man  erhitzt  es  stark  und  wägt  es. 

Die  Lösung  des  Eisenoxyds  und  Kupferoxyds  in  Salzsäure  daapft 
man  zur  Trockne,  bei  etwa  lOO^C.  Aus  dem  Rückstande  löst  Ammomak- 
flüssigkeit  das  Kupfersalz;  Eisenoxyd  bleibt  zurück,  wird  ausgewa«^ 
getrocknet,  geglüht  und  gewogen.  Die  ammoniakalische  Lösung  wird  &st 
zur  Trockne  eingedampft,  der  Rückstand  mit  überschüssiger  Salpelei^nrt 
erhitzt,  um  den  Salmiak  zu  zerstören,  die  Masse,  welche  salpetersanns 
Kupferoxyd  enthält,  im  Platintiegel  eingetrocknet  und  calcinirt.  Es  bleibt 
Kupferoxyd,  das  gewogen  wird.  Schwache  Salzsäure  löst  es  völlig,  wenn 
es  nicht  Spuren  von  Palladium  enthält,  die  so  noch  gewonnen  werdei 
können. 

5.  Gold  (und  Platin?).  Den  in  Salpetersäure  unlöslichen  Rück- 
stand von  der  Bestimmung  des  Palladiums,  Eisens  und  Kupfers  behandelt  man 
mit  sehr  schwachem  Königswasser,  wodurch  das  Gold  gelöst  wird.  Dw 
iffewichtsverlust  des  Tiegels  entspricht  dem  aufgenommenen  Golde.  Selten 
gehen  mit  dem  Golde  auch  Spuren  von  Platin  in  Lösung.  Man  dampft 
die  Lösung  zur  Trockne,  behandelt  den  Rückstand  mit  Alkohol  und  Sal- 
miak, wie  oben  gelehrt,  und  erhält  so  ein  wenig  Platinsalmiak,  den  man 
öalcinirt.  Aus  der  Flüssigkeit  kann  man  dann  das  Gold  durch  Eisen- 
vitriol fallen. 

6.  Rhodium.  Es  befindet  sich  in  dem  Porzellantiegel,  in  welckes 
man-  das  Gold  gelöst  hat,  als  Rückstand.  Man  wägt  es  und  coutrolirt  die 
Tara.  Dann  erhitzt  man  es,  oder  einen  Theil  davon,  in  einem  PlatinoackeD 
in  Wasserstoffgas,  wobei  es  meistens  einige  Milligramme  Sauerstoff  verliert 
den  es  beim  Erhitzen  aufgimommen  hat,  namentlich  wenn  man  es  auf  euwa 
Filter  sammeln  und  dies  verbrennen  musste.  Es  ist  indess  nothweodig. 
diese  Einäscherungen  in  Platin  auszuführen  und  die  kleine  Menge  SabsUBi 
mit  Hülfe  eines  etwas  steifen  Pinsels  in  den  Porzellantiegel  su  bringea. 
Das  Rhodium  muss  sich  vollständig  in  schmelzendem,  zweifach-echweielsa«- 
rem  Kali  lösen ;  dies  ist  aber  nur  durch  sehr  lauge  anhaltendes  Schn^Bsa 
in  einem  bedeckten  Platintiegel,  bei  massiger  Temperator  (ZinksduMlB- 
hitze)  zu  erreichen. 


1)  Die  Schwefclverbindungen  der  PUtinmeUUe  entlMsen  in  höherer  Tempcntv 
den  Schwefel;  der  Schwefel  dient  hier  also  als  Bednctiensmittel,  und  indem  sirk  4er 
Schwefel  mit  dem  Eisen  und  Kupfer  verbindet,  verhindert  er,  dass  »ich  dieee  Mtfalt 
mit  dem  Khodiam  legiren,  das  man  deshalb  durch  Säuren  mit  der  griSwteii 
trennen  kann* 


Digitized  by 


Google 


Probiren  des  Platinerzes. 

Das  Probiren  des  Platinerses.  Es  hat  den  Zweck,  in  dem 
den  Gehalt  an  Platin  auf  möglich  einfache  Weise  za  ermitteln.  Man  x 
50  Grm.  des  Erzes,  so  gewählt,  dass  es  den  mittleren  Gehalt  des  i 
gen  den  Quantums  darstellt,  schmilzt  es,  in  einem  gewöhnlichen  Tiege 
75  Grm.  reinem  Blei  und  50  Grm.  reinem  Bleiglanz  (krystallisirteu), 
10  bis  15  Grm.  Borax  hiuzu  und  steigert  die  Hitze  bis  zum  Schmelzpi 
des  Silbers.  Man  hält  mit  dieser  Hitze  an,  bis  man  beim  Umrührei 
einem  irdenen  Pfeifenrohre  nicht  mehr  Kömer  des  Platins  fühlt,  bia 
alles  gelöst  ist.  Dann  setzt  man  etwa  50  Grm.  Bleiglätte  nach  und 
hinzu,  bis  ein  CJeberschuss  davon  vorhanden  ist,  was  man  an  der  Bei 
fenheit  der  Schlacke,  die  sich  an  dem  Pfeifenrohre  ansetzt,  erkennt 
daran,  dass  die  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  aufhört.  Man 
nun  erkalten,  zerschlägt  den  Tiegel,  entfernt  die  Schlacke  und  reinigt 
Regulas,  der  ohngefahr  360  Grm.  wiegen  rouss. 

Um  die  Operation  zu  verstehen,  mnss  man  wissen,  dass  sich  die 
tinmetalle  des  gediegenen  Platins  wegen  des  Gehaltes  an  Eisen  (das  c 
legirt  ist)  nur  sehr  langsam  in  schmelzendem  Blei  auflösen ;  der  Zusati 
Bleiglanz  veranlasst  die  Entstehung  von  Schwefeleisen,  macht  das  P 
u.  8.  w.  frei,  so  dass  es  sich  nun  leicht  mit  dem  Blei  legirt.  Die  Schi 
(ein  Stein)  enthält  Schwefeleisen,  Schwefelkupfer.  Das  Osmium- Irid 
wird  von  dem  Blei  nicht  gelöst,  sammelt  sich  im  unteren  Theile  des 
gulus  an.  Durch  den  Zusatz  von  Glätte  werden  der  überschüssige  1 
glänz,  das  Schwefeleisen  und  Schwefelkupfer  zersetzt;  es  scheidet  sich 
aus  und  die  entstandenen  Oxyde  werden  von  dem  Borax  aufgenommen 

Nachdem  der  Regulus  gut  gereinigt  ist,  wägt  man  ihn,  dann  sägt  i 
den  unteren  Theil,  etwa  ^/lo  betragend ,  ab  und  wägt  diesen.  Man  s 
melt  die  Sägespähne,  zerstösst  den  oberen  Theil  des  Regulus,  der  krye 
linisch  and  sehr  spröde  ist,  fügt  die  Spähne  hinzu,  mengt  gut  und  ¥ 
nochmals.  Man  nimmt  nun  von  diesem  gepulverten  platinhaltigen 
eine  Quantität,  welche  dem  neunten  Theile  des  ganzen  Regulus  entspri 
treibt  diese  erst  auf  einer  Kapelle  von  Knochenasche  in  einer  gewöbnlic 
Muffel,  dann  in  einem  oxydirenden  Ejiallgasgebläse  ab,  wobei  man  schli 
lieh  das  Metall  auf  eine  Kapelle  von  Kalk  legt.  Das  resultirende  (1 
dium  und  Iridium  eni haltende)  Platin  wird  mit  Salzsäure  gereinigt  und 
wogen;  das  Zehnfache  des  Gewichtes  ergiebt  die  Menge  des  Platins  (I 
diums  und  Iridiums)  in  der  angewandten  Menge  des  Erzes.  Von  die 
Gewichte  zieht  man  4  Proc.  des  Gewichtes  des  Erzes  ab,  welche  auf  R* 
nung  des  vorhandenen  Rhodiums  und  Iridiums  kommen;  soviel  beti 
D&mlich  durchschnittlich  der  Geh^t  des  Erzes  an  diesen  Metallen; 
Palladium  ist  bei  dem  Abtreiben  verflüchtigt. 

Indem  man,  wie  angegeben,   den  neunten  Theil  des  Gewichtes 

Regulus  abtreibt  und  das  Gewicht  der  Probe  mit  zehn  multiplicirt ,  s 

Ittan  voraus,  dass  der  Regulus  überall  gleiche  Zusammensetzung  habe, 

P^chlässigt  man  das  Gewicht  des  Osmium-Iridiums,  das  sich  im  unt4 

|theile  befindet.     Man  kann  auf  folgende  Weise  diesen  Fehler  vermei« 

I        Man  behandelt  den  unteren  Theil  des  Regulus  mit  dem  zehnfac 

gewichte  gewöhnlicher,   mit  dem   gleichen   Volumen   Wasser  verdünj 

Iküpetereäure  in  der  Wärme.     Alles  Blei  löst  sich  und,  wenn  gut  opc 

lorde,  dürfen  nur  Osmium-Iridium  und  sehr  fein  pulvriges  Platin  zuri 

leiben.     Man  wäscht  durch  Decantation  sehr  sorgfaltig  aus,  anfangs 
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angesftnert^m ,  dann  mit  reinem  heissem  Wasser,  trocknet,  wägt  den  Bück- 
stioid  und  behandelt  ihn  mit  Königswasser,  welches  das  Platin  sehr  leicht 
löst,  das  Osminm-Iridiom  zorücklässt ,  das  man  wägt.  Diese  beiden  Ge- 
widite  ergeben  das  Gewicht  des  Platins  and  des  Osminm-Iridiiuns  des 
Begolus.  Von  dem  Gewichte  des  Platins  zieht  man  wieder  4  Procent  ab 
(eigentlich  4^/3  Procent,  weil  hier  das  Palladium  vorhanden  ist).  Yor  dem 
Schmelzen  des  Platinerzes  mit  Blei  u.  s.  w.  kann  das  vorhandene  Gold 
durch  verdünntes  Königswasser  ausgezogen  werden.  Soll  der  Gehalt  aa 
Sand  in  dem  Erze  ermittelt  werden,  so  geschieht  dies  auf  die  oben  S.  1077 
beschriebene  Weise. 

Deville  und  Debray  fanden  nach  dem  beschriebenen  Yerfsbren  ra 
einem  russischen  Erze  80  Proc  Platinmetalle  (76  Platin  und  4  Bhodios 
und  Iridium),  1,2  Proc.  Osmium-Iridium,  1,4  Proc  Sand  17,4  Proc  Eieea, 
Kupfer  (aus  dem  Verluste). 

Sp&ter  wandten  Deville  [und  Debray  das  folgende  Yerfahnn  to. 
100  Grm.  des  Erzes  werden,  innig  mit  100  Grm.  Bleiglanz  gemischt,  in 
einem  kleinen  Tiegel  lebhaft  rothgeglüht.  Nachdem  das  Eisen  des  Ena 
das  Blei  reducirt  hat  (siehe  oben),  werden  noch  50  Grm.  Blei  zugeg^)« 
und  wird  die  Hitze  etwas  verstärkt.  Es  resultirt  eine  Legirung  von  Fk- 
tin  und  Blei  und  ein  Bleistein  aus  Halb- Schwefelblei,  Schwefeleisen  und 
Schwefelkupfer,  welcher  die  letzten  Kömer  des  gediegenen  Platin,  die  si^ 
der  Einwirkung  des  Bleiglanzes  entzogen  haben,  auflöst,  was  man  dorck 
Umrühren  mit  einer  irdenen  Bohre  befördert.  Nur  etwa  vorhandene  grö- 
bere Kömer  von  Osmium-Iridium  bleiben  ungelöst.  Die  Temperatur  mui 
mindestens  Goldschmelzhitze  sein.  Man  nimmt  nun  den  Deckel  des  Tie- 
gels ab  und  bläst  mittelst  eines  Blasebalgs,  dessen  lange  Düse  von  Eisoi 
ist,  Luft  in  denselben.  Es  findet  lebhafte  Entwickelung  von  schwefliger 
Sfiure  statt,  das  Eisen  und  Kupfer  ozydiren  sich  und  bilden  Abstrich;  das 
Blei  wird  reducirt  und  geht  in  das  platinhaltige  Blei  ein.  Man  unter- 
bricht das  Einblasen  der  Luft  so  oft,  als  der  Abstrich  aus  dem  Bothglü- 
hen  kommt,  erhitzt  dann  von  Neuem  und  fängt  mit  dorn  Einblasen  wieder 
an.  So  operirt  man,  bis  nicht  mehr  schweflige  Säure  wahrgenommen  wd 
und  bis  bleibend  Glätte  entsteht.  Man  setzt  nun  2  Grm.  Braunstein  vai 
etwa  10  Grrm.  Glas  hinzu  und  erhitzt  so  stark,  dass  sieh  eine  gut  geecbme^ 
zene  Schlacke,  aus  Glätte,  Eisenozyd,  Kupferozyd,  Manganoxyd  und  GIm 
bildet.  Nach  dem  Erkalten  und  Zerschlagen  des  Tiegels  fiodet  sich  ria 
gleichartiger  platinhaltiger  Bleiregulus  und  eine  glasige  Schlacke:  Ist  di« 
Oberfläche  der  letzteren  schwärzlich,  so  ist  noch  Sohwefelblei  vorbandea» 
was  die  weitere  Verarbeitung  erschwert 

Das  platinhaltige  Blei  ist  hart,  spröde,  spaltbar,  dem  'Wlsmnth  bn 
zum  Verwechseln  ähnlich  und  läuft  an  der  Luft  rasch  an,  in  Folge  da 
starken  electronegativen  Eigenschaft  des  Platins.  Dies  platinhaltige  Blei, 
etwa  300  Grm.  betragend,  wird  nun  bei  Goldschmelzhitse  abgetriebcsi. 
Dies  kann  in  einer  gewöhnlichen  Muffel  geschehen.  Man  nimmt  eine  Ka- 
pelle aus  Knochenasche  von  5  Centimeter  Durchmesser  und  stellt  diese  ii 
einen  Test  aus  fest  geschlagener  Knochenasche.  Die  schmelsende  Gl^t» 
sickert  beim  Abtreiben  durch  die  Kapelle  hindurch  und  wird  von  der  Kne- 
chenasche  des  Tests  aufgesogen. 

Nach  einigen  Stunden  ist  das  Blei  ozydirt  und  eine  schwammige  od«' 
blvmenkoUähoUcbe  Masse  von  Platin  aurückgeblieben ,  welche  nur  eiaift 
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4.  Rhodium.  Man  verfälirt  mit  der  vom  Platinsalteiak  ond  Iridiaii* 
Salmiak  abgegMigeDon  Flüssigkeit,  wie  es  oben  Seite  1079  beschri^ 
wurde.  \ 

In  der  Regel  sind  nicht  alle  diese  Operationen  nothwendig,  weil  die 
kleinen  Mengen  von  Rhodium  oder  Iridium,  welche  sich  im  Königswaastf 
lösen,  vernachlässigt  werden  können.  Es  reicht  aus,  das  Palliidiam  andPlA> 
tin  zu  bestimmen.  Bisweilen  ist  sogar  die  Färbung  des  KöoigBWMseR 
eine  so  schwache,  dass  auch  das  Platin  unbeachtet  bleiben  kann,  so  dMs  ur 
das  Osmium-Iridium  gewogen  zu  werden  braucht  (vergleiche  die  AoiIjnb 
Seite  927). 

Ds8  Probiren  der  gefWten  PlaÜnrüokBtSjide.  —  Man  «^ 
10  Grm.  derselben  mit  10  bis  15  Gnn.  Blei  und  wenigstens  30  bii  40 
Grm.  Bleigl&tte.  Der  erhaltene  gut  gereinigte  Regulus  wird  in  ?cnto- 
ter  Salpetersäure  gelöst,  schliesslich  bei  Siedhitze. 

1.  Palladium.  —  Man  behandelt  die  filtrirte  Lösung  mitSdife- 
feisäure  in  leichtem  Ueberschusse  und  verfährt  überhaupt  so,  wie  v  obea 
gesagt  wurde.  Das  ^schwefelsaure  Bleioxyd  ist  bisweilen  röthlich  geÖrt* 
von  Rhodium.  Das  Palladium  wird  mit  Cyanquecksilber  geftUt  we 
Flüssigkeit,  welche  ausserdem  Rhodium  enthält,  wird  zur  Trockne  fff* 
dampft  und  der  Rückstand  mit  Schwefel  behandelt ,  wie  S.  1079  bachne- 
ben ist.  Salpetersäure  und  Königswasser  nehmen  dann  aus  dem  reda- 
cirten  Rhodium  alle  fremden  Metalle  weg. 

2.  Platin,  Iridium,  Rhodium.  — Der  Rückstand  von  derBdu»^ 
lung  des  Regulus  mit  Salpetersäure  wird  mit  Königswasser  bebandelt,  «- 
eine  schwarze,  mit  kleinen  Schuppen  gemengte  Masse  zurücklasst,  PW» 
nebst  ein  wenig  Iridium  und  Rhodium  löst.  Man  verdampft  die  Loso^ 
fast  zur  Trockne  und  trennt  Platin,  Iridium  und  Rhodium  auf  m«»!"" 
erwähnte  Weise.  Wenn  der  Platinsalmiak  nicht  bemerkbar  rotb  ist»  "^ 
man  davon  abstehen,  Iridium  aufzusuchen. 

3.  Rhodium,  Iridium,  Osmium. —  Der  in  Königswaaer  nnWiö' 
Rückstand  ist  ein  Gemenge  von  Iridium  und  Rhodiam,  in  weldie«  o^ 
stere  überwiegt,  und  einer  kleinen  Menge  freien  Osmium-Iridium»  (^ 
die  Anmerk.  auf  S.  928).  Will  man  die  Analyse  vervollständigen,  »  ■• 
dieser  Rückstand  mit  Bariumsuperoxyd  aufgeschlossen  werden,  wie  ei  ^ 
für  das  Osmium -Iridium  angegeben  ist.  Ich  sollte  meinen,  das  Auft^ 
sen  durch  Chlorgas  sei  hier  ganz  am  rechten  Platze,  so  wie  es  üb«rfc*J 
zweckmässiger  sein  dürfte,  den  in  Salpetersäure  unlöslichen  Rückstaw^J 
Regulus  sofort,  mit  Chlomatrium  gemengt,  durch  Ghlorgas  anfwich^*^ 
und  dann  zu  operiren,  wie  es  Seite  1011  u.  f.  gesagt  bt. 

4.  Die  nicht  edlen  Metalle,  wie  Eisen,  Kupfer,  ferner  Kiewl'*^ 
Thonerde  u.  s.  w.  werden  aus  dem  Verluste  bestimmt. 

Das  Probiren  des  Osmitun-Iridiums.  —  Um  die  Menge  des  ^ 
des  zu  erfahien,  welche  dem  käuflichen  Osmium  -  Indium  heigemenTt 
schmilzt  man  dasselbe  mit  Borax  und  dem  2-  bis  8  fachen  Gewichte  Ni 
Der  Sand  wird  vom  Borax  gelöst,  geht  in  die  Schlacke,  das  OHüiuo*; 
dium  geht  in  das  Silber,  findet  sich  im  Regulus.     Reinigt  mao  deo  «" 
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besteht,  die  sich  der  Einwirkang  des  Bariumsuperozydes  beim  AnftdiüeMn 
entzogen  baben.  Man  bringt  es  in  eine  Platinschale,  w&scht  es  mit  etwu 
Flusssaare,  dann  mit  Wasser,  trocknet  und  wiegt  es.  Sein  Gewicht  wird 
Ton  dem  Gewichte,  das  zur  Analyse  verwandt  ist,  abgezogen.  Wird  gut 
gearbeitet,  so  erhält  man  von  2  Grm.  Osmium -Iridium  nur  2  bis  3  Co- 
tigrm.  ungelöst. 

Aus  der  decantirten  Flüssigkeit  fWt  man  durch  die  berechnete  Menge 
von  Schwefelsäure  den  Baryt,  ein  kleiner  Ueberschuss  schadet  indea  me^ 
eben  so  wenig  ein  Rückhalt  an  Chlorbarium.  Der  schwefebanre  6117t 
setzt  sich  leicht  und  fest  ab,  wenn  man  das  Gefäss  einige  Stunden  an  «md 
warmen  Orte  stehen  lässt. 

1.  Iridium. —  Die  über  dem  schwefelsauren  Baryt  stehende  Flöai^ 
keit  ist  sehr  dunkel,  rothgelb.     Einige  Zeit  vor  dem  Decantiren  kam  au 
ihr  ein  wenig  Alkohol  zugeben  um  die  Ablagerung  des  schwefelsauren BiiTii 
noch  zu  fördern.     Dann  decantirt  man,  wäscht  den  schwefelsanren Btryt 
durch  Decantiren  und  auf  einem  Filter  mit  alkoholhaltigem  Waaa  v&^ 
bis  dies  farblos  abläuft.     Hierauf  giebt  man  zu  der  Flüssigkeit  7  ^  B 
Grm.  reinen  Salmiak  und  lässt  in  der  Wärme  stehen.     Der  grosste  TW 
des  Iridsalmiaks  lagert  sich  ab;  man  hat  nicht  nöthig,  ihn  zu  trennen;  du 
verdampft  in  gelinder  Wärme,  ÜEtst  zur  Trockne  und  vermischt  den  Ba^* 
stand  mit  ein  wenig  concentrirter  Salmiaklösung.   Man  bringt  die  FIöBfig* 
keit  auf  ein  Filter,  wäscht  was  darauf  bleibt  nicht  aus ,  weil  eine  neue 
Menge  Niederschlag  dazu  kommt.     Sollte  die  durch  das  Filter  gegaogoe 
Flüssigkeit  noch  Spuren  von  Iridium,  als  nicht  fällbares  Sesquichlorör-S^ 
enthalten,  so  darf  man  sie  nur  mit  ein  paar  Cubikcentimeter  Salpeteisioic 
erhitzen  um  einen  neuen  Niederschlag  entstehen  zu  sehen.   Man  Terdamp 
bei  niederer  Temperatur  zur  Trockne,  nimmt  mit  ein  wenig  Wasser  «^ 
und  bringt  den  Niederschlag  zu  dem  übrigen  Niederschlage  auf  das  I^- 
Man  wäscht  anfangs  mit  Salmiaklösung,  dann  mit  alkoholhaltigem  Wastft 
schliesslich  mit  Alkohol  aus.     Der  Iridsalmiak  kommt  mit  dem  Filter  n 
einen  Platintiegel,  der  in  einen  grösseren  gestellt  wird;  man  eriiitii  le» 
vorsichtig,  bis  nicht    mehr    Salmiak   entweicht.      Nach    Entfernong  ^ 
Deckels  verbrennt  man  dann  das  Filter  bei  möglichst  niederer  Tempersic- 
Bemerkt    man   den  geringsten  Geruch  nach  Ueberosmiumsaure,  so  setf 
man  das  Rösten  fort,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  einen  Tropfen  Terpefr 
tinöl  einbringt,  um   die  intermediären  Osmiumoxyde  zu  reduciren.   I^ 
wägt  man  den  Tiegelinhalt  und  reducirt  ihn,  oder  den  grössten  Theil  i»* 
von,  in  Wasserstoff,  um  jede  Spur  von  Sauerstoff  oder  Chlor  zn  entfen» 
Er  ist  Iridium  (platinhaltig  und  ruthenhaltig). 

2.  Platin.  —  Man  behandelt  das  so  erhaltene  Iridium  mitschva^ 
Königswasser  längere  Zeit  hindurch  und  bestimmt  das  aufgelöste  Pi*^ 
auf  bekannte  Weise. 

3.  Ruthenium.  —  Zur  Entfernung  desRuthens  aus  dem  Iridioa  vW 
dieses  mit  einem  Gemenge  von  Aetskali  und  Salpeter  geschmolsen«  ^ 
Schmelze  mit  Wasser  aufgenommen,  die  decantirte  Flüssigkeit  miiSalpe^ 
säure  gesättigt,  wodurch  Ruthenozyd  gefüllt  wird,  dies  erst  durch  Pec^^ 
tiren,  dann  auf  einem  Filter  gewaschen.  Nach  dem  Verbrennen  das  Fö*^ 
reducirt  man  das  Ruthen  durch  Wasserstoff  und  wägt  es.  £a  darf,  ^ 
Königswasser  behandelt,  keinen  Geruch  nach  Ueberosmiumsiore  t^ 
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Dies  Yerfahren  giebt  stets  mehr  Rutbeniiim  als  vorhanden  ist,  weil  auch 
Iridium  von  dem  schmelzenden  ozydirenden  Gemenge  gelöst  wird.  Die 
Parbe  der  Lösung  der  Schmelze  ist  dann  grünlich,  oder,  wenn  gar  kein 
Ruthen  vorhanden  ist,  blau  (vergl.  S.  1022). 

4.  Rhodium.  —  Das  Rhodium  befindet  sich,  ueben  ein  wenig  Thonerde 
[sLJJis  dem  Bariumsuperozyd)  und  viel  Salmiak,  in  der  FlOssigkeit,  aus  wel- 
slier  der  Iridiomsalmiak  sich  abgeschieden  hat.  Man  giesst  Salpetersäure 
Lxi  grossem  Ueberschnsse  in  dieselbe  und  verdampft,  indem  man  die  Schale 
[nit  einen  Trichter  bedeckt  Die  auf  ein  kleines  Volumen  reducirte  FlClssig- 
feit  wird  in  einen  tarirten  Porzellantiegel  gebracht,  eingetrocknet,  mit 
Schwefelammonium  befeuchtet,  mit  Schwefel  bestreut  und  im  Reductions- 
feuer  geglüht  (siehe  oben  Seite  1079).  Das  zurückbleibende  Rhodium 
wird  nach  und  nach  mit  Salzs&üre,  mit  Salpetersäure,  selbst  mit  Schwefel- 
säure behandelt,  um  die  unedlen  Metalle  und  die  Thonerde  zu  entfernen, 
dann  gewogen,  nachdem  es  getrocknet  worden.  Man  thut  gut,  es  auch 
noch  in  Wasserstoffgas  su  erhitzen,  um  zu  sehen,  ob  die  Reduction  voll- 
Btändig  gewesen  ist 

5.  Eisen  und  Kupfer.  —  Wenn  das  Osmium-Iridium  Eisen  und 
Kupfer  enthält,^  so  finden  sich  diese  Metalle  als  Schwefelmetalle  bei  dem 
Rhodium;  sie  werden,  wie  Seite  1079  gelehrt,  davon  getrennt 

Verarbeitung  des  Platinerzes    auf  trocknem  Wege, 

zur  Darstellung  von  brauchbaren  Legirungen 

der  Platinmetalle. 

Nichts  ist  leichter,  als  aus  dem  Platinei'ze  eine  Legirung  von  Platin, 
Iridium  und  Rhodium  darzustellen,  welche  mit  allen  Eigenschaften  des 
Platins  ausgestattet  ist  und  den  Vorzug  hat,  härter,  strengflüssiger  and 
widerstandsüihiger  gegen  chemische  Agentien  zu  sein.  Man  schmilzt  das 
Erz  mittelst  des  Gasgebläses  in  dem  Ofen  aus  Kalk  (siehe  Seite  936)  unter 
Zusatz  von  grob  gepulvertem  Kalk,  als  Fluss  zum  Verschlacken  des  Eisens 
a.  8.  w.  Die  Oeffuung  für  das  Gasgebläse  wird  hierbei  nicht  in  der  Mitte 
des  Ofens  angebracht,  sondern  etwas  seitlich,  und  man  macht  eine  zweite 
Oeffnung  zum  allmäligen  Eintragen  des  mit  dem  Fluss  gemengten  Erzes, 
welche  dann  mit  einem  Ealkstöpsel  verschlossen  wird.  Das  Gold,  was 
man  auch  zuvor  mit  schwachem  Königswasser  ausziehen  kann,  und  das 
Palladium  verflüchtigen  sich.  Auch  das  Osmium  geht  vollständig  fort, 
als  Ueberosmiumsäure,  weshalb  grosse  Vorsicht  noth wendig.  Eisen  und 
Kupfer  werden  ozydirt  und  die  Oxyde  geben  mit  dem  Kalke  und  Sande 
eine  schmelzbare  Schlacke.  Ein  grosser  Theil  des  Kupfers  verdampft 
ebenfalls.  Sobald  die  Sohle  des  Ofens  durch  die  Schlacke  sehr  angegriffen 
ist,  unterbricht  man  das  Schmelzen,  giesst  das  Metall  aus,  bringt  es  nebs< 
etwas  Kalk  in  einen  neuen  Ofen,  schmilzt  wiederum  und  wiederholt,  wenn 
nöthig,  nochmals  die  Operation.  Das  Metall  ist  rein,  wenn  sich  nicht  mehr 
Geruch  nach  Ueberosmiumsäure  zeigt,  und  wenn  der  Ofen  nicht  mehr  an- 
gegriffen wird.  Das  so  resultirende  Metall  enthält  90  bis  97  Proc.  Platin, 
2  bis  7  Proc.  Iridium,  1  bis  3  Proc  Rhodium,  je  nach  der  Beschaffenheit 
des  angewandten  Erzes. 
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Wenn  man  deui  Platinerze  noch  Osmiom-lndiom  oder  unlofliiche  1^ 
tinrückatäDde  sngiebt,  so  entstehen  begreiflich  Legirongoi  Yon  grüauKa 
Gehalte  an  Iridium  und  Rhodium.  Das  Osminm-Iridium  wird  geröstel  axh 
gewandt,  suvor  zweckmässig  dorch  Zink  sertheilt.  Der  Proceaa  des  Affici- 
rens  beim  Schmelzen  ist  langwieriger  und  die  Temperatur  muss  wegen  da 
grossen  Strengflössigkeit  der  Legirung  höher  sein. 

Durch  Schmelzen  mittelst  des  Gasgebl&ses  in  Kalk  ISsst  sich  an^  al- 
tes verarbeitetes  Platin  mit  grosser  Leichtigkeit  wieder  in  vollkommen  rei- 
nes Metall  verwandeln.  Alles,  was  das  Platin  an  fremden  Subetanzeo  ad- 
genommen  hat,  verdampft  oder  wird  verschlackt  Man  erhalt  ein  äiment 
weiches  Metall,  viel  zu  weich  für  die  gewöhnlichen  Verwendungen  (ks- 
selben. 
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Nachträge  zur  dritten  Abtheilung. 

"Was  die  zahlreichen  und  rüstigen  Arbeiter  am  Gebäude  der  Chemie, 
älirend  des  Druckes  der  dritten  Abtheilung,  an  Materialien  für  diese  Ab- 
teilung^ geliefert  haben,  ist  in  dem  Folgenden  nachgetragen. 

Kobalt. 

Kobaltoxydul  (zu  Seite  16).  —  Das  Gefällt  werden  der  Lösungen 
ler  Kobaltoxydul-Salze  durch  Schwefelammoninm  wird  durch  das  Vorhan- 
iensein  von  Salmiak  in  den  Lösungen,  sowohl  nach  Zeitdauer  als  Vollstän- 
iigkeit  sehr  gefördert,  durch  die  Gegenwart  von  freiem  Ammoniak  ein 
wenig  beeinträchtigt.  Ob  das  Schwefelammonium  farblos  oder  gelb,  ist 
gleichgültig  (Fresenius  ^). 

Kiesel  fluork  ob  alt  (zu  Seite  23).  —  Die  Krystalle  enthalten  nach 
Marignac  6  Aeq.  Wasser,  ebenso  die  des  entsprechenden  Nickel-,  Zink*, 
Cadroium-,  Kupfer-Salzes. 

c Phosphorsaures  Kobaltoxydul  (zu  Seite  30).  —  Die  Losung 
des  sauren  Salzes,  welche  entsteht,  wenn  man  kohlensaures  Kobaltoxydul 
mit  Phosphorsäure  -  Lösung  digerirt,  giebt  beim  Sieden:  (2CoO.HO),P05 
-4-3  HO;  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  bei  250^0.  erhitzt:  3CoO,P05 
-f  2H0  (Debray). 

Borsanres  Kobaltoxydul  (zu  Seite  31).  — Der  aus  Lösungen  glei- 
cher Aequivalente  Kobaltsalz  und  Borax  kalt  gefUllte,  ausgewaschene  und 
bei  1000 C.  getrocknete  Niederschlag  ist  wesentlich:  Co0,H0-f2(Co0,B0j 
-fHO)+H0  (R.  Rose2). 

Kobaltbasen  (zu  Seite  48).  —  Ueber  die  Constitution  mehrerer 
Kobnitbasen  ist  von  Weltzien  und  von  Schiff  eine  Ansicht  ausgespro- 
chen worden,  die  sich  Seite  970  in  der  Anmerkung  angedeutet  findet 

N  i  c  k  e  L 

Das  Metall  (zu  Seite  58).  —  Weselsky  hat  die  Resultate  der  Ana- 
lysen zweier  Sorten  Nickel  von  der  Nickelhütte  zu  Schladming  in  Ober- 
steiennark  mitgetheilt. 

1.       2. 

Nickel 88,0    86,7 

Kupfer 1,7      1,9 

Eisen 1,3      1,9 

Kobalt 6,1      7,4 

Arsen 0,6      0,7 

Kieselsäure  ...     0^      1,0 

Mangan,  Verlust .      1,2      0,4 


1)  Journ.  f.  prtkt  Cbem.  Bd.  LXXXIl,  S.  267  ff.  —  *)  Ann.  d.  Chent  ü.  Pharm. 
Bd.  LXXXIV,  8.  224. 
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Nickeloxydul  (zu  Seite  60).  —  Das  GefiHltwerden  der  Lösongen 
der  Nickeloxydul- Salze  durch  Schwefelammoninm  wird  durch  frdes  Ammo- 
niak sehr  wesentlich  beeinträchtigt ,  durch  Salmiak  in  hohem  Grade  beför- 
dert. Die  Fällung  ist  am  vollständigsten,  wenn  eine  genügende  MeDge 
von  Salmiak ,  kein  freies  Ammoniak ,  und  ein  geringer  üeberschius  Ton 
Schwefelammonium  vorhanden  ist  (Fresenius,  siehe  bei  Kobaltoxydul). 

Schwefelsaures  Nickeloxydul  (zu  Seite  64).  —Das  quadratwlie 
Salz  mit  6  Aeq.  Wasser  entsteht  auch  beim  Verdampfen  der  Lösung,  wem 
freie  Säure  vorhanden  ist  (Mitscherlich);  die  Säure  kann  Stlmnre  sein 
(v.  Hauer  *). 

Selensaures  Nickeloxydul  (zu  Seite  66).  —  Selbst  bei  freiwilli- 
gem Verdunsten  der  Lösung  krystallisirt  stets  das  Salz  mit  6  Aeq.  W«- 
ser,  während  das  Schwefelsäure- Salz  unter  Umständen  mit  7  Aeq.  Wajw 
anschiesst.  Die  Quadratoctaeder  sind  hart,  sehr  glänzend,  durchsirlit^. 
leicht  löslich.  Das  Salz  verliert  bei  lOO^C.  nahezu  4  Aeq.  Waawr,!»»* 
sich  nicht  vollständig  entwässern  ohne  zersetzt  zu  werden  (t.  fli'i" 
a.  a.  0.).  In  einer  längere  Zeit  stehen  gebliebenen  Lösuig  vooltwueB- 
saurem  Nickeloxydul  in  Selensäure  fand  von  Roth  ^)  blaue  KrystaÜede 
Salzes  mit  5  Aeq.  Wasser,'  welche  die  Krystellform  der  scbwefelsaaiei 
Kali-Magnesia  und  der  entsprechenden  Doppelsalze  mit  6  Aeq.  Wasser h»tta 

Selensaures  Nickeloxydul-Kali.  —  Dem  Schwefelsäure- Sal» 
ganz  ähnlich,  verliert  bei  lOO^C.  nahezu  4  Aeq.  Wasser  (v.  Hauer). 

Borsaures  Nickeloxydul  (zu  Seite  68).  —  Der  aus  Lösangenfct 
gleichen  Aequivalenten  Borax  und  Nickeloxydul  -  Salz  kalt  gefällte,  w* 
ausgewaschene,  nur  zwischen  Papier  gepresste  Niederschlag  ißt  wesentliffi 
NiO,B03  +  2HO;  ausgewaschen  und  bei  lOO^C.  getrocknet:  NiO,HÖ+ 
2(NiO,B03+HO)-f  2H0.  Heiss  gefällt  und  einige  Zeit  gekocht  oithilt  er 
nur  halb  soviel  Borsäure  (H.  Rose,  siehe  bei  Kobalt). 

Bestimmung  und  Scheidung  (zu  Seite  70).  —  Nickeloxydollto* 
sich  von  Eisenoxyd  aus  der  Salpetersäure- Lösung  durch  Bleioxyd  tTmo®- 
welches  Eisenoxyd  f&llt  Das  Blei  ist  dann  durch  Schwefehinre  fort«- 
8chafifen(Field»). 

Uran, 

Uranoxyd  (zu  Seite  86).  —  Der  Niederschlag,  welcher  durch  Schf«*^" 
ammonium  in  den  Lösungen  der  Uran oxyd-Salze  entsteht,  ist  anfangt  br*^ 
wird  aber  nach  längerer  Zeit  dunkelblutroth.  Er  ist  nicht  Schwefeliff* 
sondern  enthält  einSulfosalz  und  Uranoxyd-Ammon  (Patera*).  Verdöe> 
Lösungen  werden  nur  sehr  allmälig  geföllt,  Salmiak  fordert  die  FiÜ»^ 
auch  Ammoniak  (Fresenius,  siehe  Kobalt). 

Kohlensaures  Uranoxyd-Natron  (zu  Seite  97).  —  ^^r* 
Kalisalz  zusammengesetzt,  löst  sich  langsam  in  Wasser,  wird  beim  GH^ 
ziegelroth  unter  Verlust  von  einem  Theile  der  Kohlensäure  (Anthon). 

cPhosphorsaures  Uranoxyd  (zu  Seite  98).  —  Zur  Trennnsg^ 
Phosphorsäure  von  dem  Uranoxyde  erlutzt  Debray  das  Oxydsali  i»  ^^ 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXX,  S.  221.—  «)  Pogg.  Chem.  BiCXV^S-*** 
—  »)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXI,  S.  812.  -^  *)  Ebcnd.  Bd.  LI,  S.  1« 
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serstoBTgas,  um  Oxydulsalz  zu  bilden,  löst  dies  in  concentrirter  heissor 
Salzsäure,  fallt  es  aus  der  Lösung  durch  Wasser  als  gelatinösen  Nieder- 
schlag, wäscht  diesen  durch  Decantiren  aus  und  behandelt  ihn  mit  Kali- 
lauge. Oxydul  bleibt  zurück;  dies  wird  in  Salpetersäure  gelöst,  die  Oxyd- 
lösung wird  mit  Ammoniak  geföllt,  die  Phosphorsäure  aus  dem  Verluste 
bestimmt. 

Phosphorsaurer  Üranoxyd-Kalk  (zu  Seite  98).  —  Nach  dem 
Vermischen  concenti-irter  Lösungen  von  salpetersaurem  Uranoxyd  und  sau- 
rem phosphorsaurem  Kalk  bilden  sich  in  einigen  Augenblicken  citron- 
gelbe  krystallinische  Krusten  ▼on:(CaO.U20i)P05,  deren  Wassergehalt  nach 
der  Temperatur  verschieden  ist,  bei  50  bis  60*^0.  5  Aeq.,  bei  100*^0.  4Aeq. 
bei  250"  C.  3  Aeq.  beträgt.  Ist  das  Uranealz  im  Ueberschusse  vorhanden, 
so  entsteht  nur  phosphorsaures  Uranoxyd,  bei  50  bis  66^ C:  2Ü20i,P05 
-|-9U0  (Debray).  —  Uranit  darzustellen  gelang  nicht  Aus  der  Lösung 
des  Uranits  in  Salpetersäure  fällt  essigsaures  Ammon  beim  Erhitzen  phos- 
phorsaures Uranoxyd.  Auf  diese  Weise  kann  der  Kalk  bestimmt  werden. 
Phosphorsaures  Uranoxyd-Kupferoxyd  (zu  Seite  98).  —  Wird 
eine  Lösung  von  saurem  phosphorsaurem  Kupferoxyd,  erhalten  durch  Auf- 
lösen von  kohlensaurem  Kupferoxyd  in  Phosphcrsäurelösurg,  mit  einer  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Uranoxyd  gemischt  und  auf  55  bis  60^ C.  er- 
wärmt, so  scheiden  sich  grüi. liehe  Blättchen  aus,  wdche  die  Zusammen- 
setzung des  Chalcoliths  haben:  (CuO.2Ü2O;0PO5  +  8HO.  Mit  kohlensau- 
rem Natron  geschmolzen,  geben  sie  krystallinisches  Uianoxyd-Kupferoxyd: 
CuO,2Ü208  von  der  Farbe  des  Aventurins  (Debray). 


C    h 


m. 


Aequivalent  (zu  Seite  101).  —  Kessler^)  fand  das  Aequivalent 
=  26,1  und  26,15. 

Chromoxyd  (zu  Seite  109).  —  Das  durch  Chromoxyd  geförbte  ge- 
mahlene Glas  ist  von  Reichardt  als  schöne  und  beständige  grüne  Farbe 
empfohlen  worden  (grüne  S malte). 

Wegen  der  bedeutenden  Härte  kann  das  Chromoxyd,  wie  das  Eisen- 
oxyd, als  Polirmittel  für  Stahl  benutzt  werden. 

(Zu  Seite  111).  —  Wie  durch  Bleisuperoxyd  wird  das  Chromoxyd  in 
alkalischer  Lösung  auch  durch  Chlor  und  unterchlorige  Säure  in  Chrom- 
säure verwandelt,  was  zur  Scheidung  desselben  von  Thonerde  und  Eisen- 
oxyd dienen  kann. 

Wird  eine  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  eines  Chromsäure- 
Salzes  (aus  Chromoxyd  kann,  wie  angegeben ,  leicht  eine  solche  dargestellt 
werden)  mit  einer  Lösung  von  WasserstofiPsuperoxyd  in  Aether  geschüttelt, 
so  färbt  sich  letzterer  prächtig  blau.  Dies  ist  das  empfindlichste  Erken- 
nungsmittel des  Chroms  (Stör er,  siehe  Ueberchromsäure). 

(Zu  Seite  117).  —  Das  graugrüne  Chromoxydhydrat  ist  nach  Lens- 
sen  ^)  dreisänrig,  das  smaragdgrüne  ist  einbasisch,  spielt  die  Rolle  einer 
Säure.  In  sauren  Lösungen  wird  nämlich  Chromsäure  durch  Desoxyda- 
tionsmittel  zu  dem  dreisAorigen  Oxyde  desoxydirt,  in   alkalischer  Lösung 


»)  Pogg.  Ann.  Bd.  CXUT,  S.  189.  —  ■)  Jonrn.  f.  pr»kt  CJbem.  Bd.  LXXXH,  S.  296. 
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zu  dem  einbasischen  Oxyde.     Danach  kann  die  Ghroms&nre  bei  Tolametn- 
schen  Analysen  acidipathisch  und  alkalipathisch  sein. 

(Zu  Seite  117).  —  Gilbee  nimmt  auf  1  Thl.  zweifach  chromsanres 
Kali  3  Thle.  Borsäure  i).  —  Auch  mittelst  phosphorsaurem  Ammon  kann  ein 
solches,  schön  grünes  Hydrat  erhalten  werden.  Man  löst  13  Theilc  kry- 
stallisirtes  phosphorsaures  Ammon  und  15  Theile  zweifach  chromfianres 
Kali  in  der  ausreichenden  Menge  warmen  Wassers,  dampft  die  Lösnag  od, 
dass  sie  beim  Erkalten  erstarrt ,  zertheilt  die  Masse  in  kleine  Stacke,  er- 
hitzt sie  auf  170  bis  180^0.  eine  halbe  Stunde  lang  und  laugt  sie  dann  mit 
heissem  Wasser  aus.  Bei  höherer  Temperatur  verliert  die  Masse  die  grme 
Farbe,  wird  sie  braun  (Arnaudon). 

Chromsaures  Chromoxyd  (zu  Seite  121).  ~  Bei  der  DarsteUocg 
des  Chromoxyds  nach  dem  Verfahren  von  Wohl  er,  durch  Erhitxen  d« 
Dampfes    von    Chrombisacisuperchlorid     (chromsaures    Chrom8upereWün<i 
Seite  168)  bemerkte    zuerst  Neger  das  Auftreten  eines   magnetisckeu 
Oxyds,  das  später  von  Geuther  näher  untersucht  wurde 2).    Es  aMelit 
wenn  man  die  Röhre  nicht  zu  stark  erhitzt,  nicht  mit  Kohlen  bededkL  £^ 
tritt  in  Krusten  von  stark  glänzenden  Krystallen  auf,  die  sich  durdi  «nei 
violetten  Schein  von  den  schwarzen  Krystallen  des  Oxyds  unterscheito^ 
Die  Kry stalle  verwandeln  sich,  zerrieben,  bei  starkem  Glühen  in  QiK»- 
oxyd,  unter  Verminderung  des  Gewichts,  sind  also  nicht  ein  dem  migst^ 
tischen  Eisenoxyd oxydul  entsprechendes  Chromoxydoxydul,  sondern  oiihil* 
ten  mehr  Sauerstoff  als  das  Oxyd.     Die  Gewichtsverminderung  wurde  ?<»: 
Geuther  zu  5,1  bis  6,5  Proc.  gefunden,  woraus   sich  die  Formel:  (VsO. 
(5,84  Proc.  Gewichtsverlust)  ableitet,    welcher    die  Formel:   2  Cr,Ot,CH> 
entspricht.    Die  Verbindung  wird  durch  kochende  Alkalilauge  nur  langttm 
in  Chromoxyd  und  Chromsäure  zerlegt,  ist  unlöslich  in  allen  Säuren.  — 
Specif.  Gewicht  4,0. 

Eine  sehr  ausführliche  und  vortreffliche  Arbeit  über  cfaromsanre^ 
Chromoxyd  (braunes  Chromoxyd,  Chromsuperoxyd)  ist  von  S torer  und 
Eliot  ^)  erschienen.  Die  braune  Verbindung,  welche  sich  ausschadet,  weit 
Lösungen  von  Chromoxyd-Salzen  und  Chromsäure-Salzen  vermischt  werder 
ist  stets  Cr203,Cr03 ,  also  drittelchrom saures  Chromoxyd  (oder  Supat>xyd 
CrOs),  also  dieselbe  Verbindung,  welche  Vogel  auf  einem  anderen  War 
erhielt  (Seite  122),  und  welche  auch  Schweizer^)  aus  einer  Lösung  n^ 
zweifach  chromsaurera  Kali  durch  Einleiten  von  Stickst ofifoxydgas  beb» 
Sie  wird  beim  Auswaschen  zerlegt,  unter  Verlust  von  Chromsaure  Ibbc 
reicher  an  Oxyd,  daher  die  Verschiedenheit  der  Resultate  der  Untersudiaig 
Ist  mehr  Chromsäure  gefunden  worden,  so  rührt  diese  von  anhängenka 
chromsaurem  Alkali  oder  fehlerhafter  Methode  der  Untersuchung  bor.  L> 
gelang  überhaupt  nicht  eine  andere  Verbindung  zu  erhalten.  Durch  & 
hitzen  von  salpetersaurem  Chromoxyd  resultirt  ein  Gemenge  von  Cknm- 
säure  und  Chromoxyd ,  das  je  nach  der  Temperatur  mehr  von  jener  o4ff 


1)  Literatur:  Dingl.  polyt.  Jonrn.  Bd.GLI,  S.891;  Bd.CUI,  S.  191;  B4.  CLT. 
S.  804.  —   »)  Ann.  <L  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  CXI,  S.  117;  Bd.  CXVUI,  S.  61. 

8)  Proceedings  of  the  American  Academy  of  Arts  and  Sciences  Vol.  V.  Dte  f^ 
ehrten  Verfasser  haben  mir  die  Arbeit  sngeschiokt,  wie  sie  es  bislang  stets  mit  >* 
Arbeiten  gethan  haben;  ich  danke  daftlr  herslich.  Die  vortrefflichen  Untersvck«]^ 
welche  Amerika  jetzt  liefert ,  verdienen  ausführlicher ,  nicht  bloss  im  Aussoipe  ia  i^ 
deutschen  Journale  Überzugehen.  —  <)  Joum.  f.  prakt.  Ohem.  Bd.  XXXIX,  S.  9€t. 
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diesem  enthält.  Auch  durch  Erhitzen  von  Chromoxyd  an  der  Luft  (Rösten) 
Jässt  eich  keine  beetimmte  Verbindung  darstellen,  obgleich  hierbei  braunes 
Oxyd  entsteht.  Dass  Ammoniak  aus  einer  Lösung  von  Chromsäure,  durch 
welche  schweflige  Säuie  geleitet  ist,  braunes  Oxyd  fUllt  (Vauquelin)  oder 
schweflige  Säure  aus  einer  Lösung  von  zweifach  chromsaurem  Kali  (Thom- 
tson)  fanden  sie  nicht.  Alle  von  früheren  Chemikern  angegebenen  Wege 
zur  Erzielung  eines  braunen  Oxyds  sind  von  Storer  und  Eliot  wieder- 
!iolt  und  kritisch  gewürdigt  worden. 

Zur  Analyse  der  braunen  Verbindungen  ist  der  von  Vogel  empfoh- 
lene Weg  am  besten  geeignet.  Man  glüht  die  Verbindung  so,  dass  das 
entweichende  Wasser  in  einer  Chlorcalciumröhre  aufgefangen  werden  kann. 
Zieht  man  von  dem  Gewichtsverluste  das  Wasser  ab,  so  erfährt  man  die 
Menge  des  weggegangenen  Sauerstoffs.  Aus  dem  Rückstande  entfernt  man 
beigemengte,  anhängende  Salze  durch  Wasser  und  erhält  so  das  Gewicht 
des  Cbromoxyds.  Aus  dem  Gewichte  des  Chromoxyds  und  des  Sauerstoffs 
berechnet  sich  die  Zusammensetzung.  Man  erkennt,  dass  das  anh&ngende 
chromsäure  Kali  nicht  schadet,  es  bleibt  beim  Glühen  unzersetzt. 

Ueber chromsäure  (zu  Seite  123).  —  Ueber  diese  Säure  sind  von 
Asohoff  ^)  Versuche  angestellt  worden.  Die  blaue  AetherlGsung  enthält 
wirklich  Ueberchrom säure,  und  diese  ist  nach  der  angegebenen  Formel  zu- 
sammengesetzt. Die  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  Chromsäure,  und 
durch  Kali  wird  die  Ueberchromsäure  in  Chromsäure  verwandelt,  unter 
Entweichen  von  Sauerstoffgas.  Indem  Aschoff  die  oxydirende  Wirkung 
der  blauen  Lösung  (auf  schwefelsaures  Eisenoxydul-Ammon)  und  der  mit 
Kali  behandelten,  der  gelben  Lösung,  verglich,  kam  er  zu  dem  Sauemtoff- 
gehalte  der  Säure.  Die  oxydirende  Wirkung  stand  im  letzteren  Falle  zu 
der  im  ersteren  Falle  wie  3  :  4. 

Ghromsulfuret  (zu  Seite  124).  —  Brunner  erhielt  Sohwefelohrom 
durch  einstündiges  Glühen  von  3  Thln.  zweifach  chromsaurem  Kali,  4  Thln. 
Schwefel  und  5  Thln.  kohlensaurem  Natron,  Auslaugen  u.  s.  w.  Es  giebt 
im  Chlorgas  erhitzt  Chromchlorid  und  Chlorschwefel. 

Dreifach  chromsaures  Kali  (zu  Seite  145).  —  Das  Salz  wird 
auch  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  zweifach  chromsaurem  Kali  in 
wftaseriger  Chromsäure,  über  Schwefelsäure  verdunstet.  Es  schiesst  in 
grossen  Krystallen  von  ausgezeichneter  Schönheit  an.  Die  Form  scheint 
verschieden  von  den  mittelst  Salpetersäure  erhaltenen  Krystallen  (v. 
Hauer  ^. 

(Zu  Seite  148).  —  Es  verdient  hervorgehoben  zu  werden,  dass  chrom- 
saures  Magnesia-Kali  und  ohromsaures  Magnesia-Ammon  nicht  gleiche  Zu- 
sammensetzung haben ,  dass  nur  das  Ammonsalz  den  bekannten  Schwefel- 
säure-Doppelsalzen entspricht.  Aus  einer  Lösung,  welche  1  Aeq.  schwefel- 
saure Magnesia  und  1  Aeq.  chromsaores  Kali  enthält,  schiessen  Krystalle 
mit  6  Aeq.  Wasser  an,  in  denen  aber  nur  ein  Bruchtheil  eines  Aequivalents 
Schwefelsäure  durch  Chromsäure  vertreten  ist.  Vermehrt  man  die  Menge 
der  Chromsäure,  so  treten  Krystalle  mit  2  Aeq.  Wasser  auf,  das  Chrom- 
säure-Doppelsalz (v.  Hauer). 

Bestimmung  und  Scheidung  des  Chroms  (zu  Seite  157).  — 
Das  Chromoxyd  lässt  sich  von  dem  Eisenozyde  nicht  wie  die  Thonerde 


1)  Chem.  CentnabU  1861.  S.  284.  *  <)  Journ.  f.  prmkt.  Chem.  Bd.  LZXX,  8.  333. 
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durch  KaliJaage  trennen;  es  bleibt  oft  alles  Chromoxyd  bei  dem  Eisenoxjd. 
Die  Trennung  kann  aber,  ausser  durch  Schmelzen  mit  kohlensaniem  vnd. 
salpetersaurem  Alkali,  auf  gleiche  Weise  wie  die  der  Thonerde  vom  Chrom- 
oxyd, durch  Oxydation  des  Chromoxyds  zu  Chromsäure  in  alkalischer 
Flüssigkeit  durch  Chlorgas  bewerkstelligt  werden.  Man  macht  die  Lösimg 
der  beiden  Oxyde  durch  Alkalilauge  stark  alkalisch,  leitet  Chlorgas  in  die- 
selbe, fügt  noch  Kalilauge  hinzu  und  erwärmt  Das  Eisenoxyd  bleibt  un- 
gelöst, die  LösuDg  enthält  chromsaures  KalL  Ist  gleichzeitig  Thonerde 
▼orhanden,  so  geht  diese  mit  in  Lösung  und  wird  aus  dieser,  vor  der  Fäl- 
lung des  Chroms,  durch  kohlensaures  Ammon  gefallt,  natürlich  nach  dem 
Ansäueiii  mit  Salzsäure.  Die  Chromsäure  kann  dann  durch  Erhitzen  der 
verdünnten  Lösung  mit  Weingeist  desoxydirt  werden ,  hierauf  fallt  man 
durch  Ammoniak  Chromoxyd  (Otto).  Auch  Bleisuperoxyd  wird  anstatt 
♦les  Chlors  angewandt  werden  können  (Seite  111). 

Zink. 

Das  Metall  (zu  Seite  167).  —  In  dem  käuüichen  Zinke  kommt  Bk- 
von  0,1  bis  1,5  Proc.  vor  und  fehlt  fast  nie.  Nächst  diesem  sind  es  ge- 
ringe Mengen  von  Cadmium,  Zinn  und  Eisen,  welche  sich  finden;  Ar9ec 
viel  seltener  als  man  glaubt  (Eliot  und  Storer'). 

Zinkoxyd  (zu  Seite  159).  —  Das  Ziokoxyd  ist  bei  der  Glasfabnca- 
tion  als  Ersatz  des  Bleioxyds  angewandt  worden.  Ein  gelblicher  Ton  dea 
Zinkglases  lässt  sich  durch  ein  wenig  Nickel  beseitigen. 

Ammonium-Zinkchlorid  (zu  Seite  168).  —  Die  drei  Doppelddo- 
ride  werden  auch  erhalten ,  wenn  man  die  drei  Verbindungen  dw  Chkkr* 
zinks  mit  Ammoniak  (siehe  Chlorzink- Ammoniak)  in  Salzsäure  löst  a.  s.  w. 
(Deherain). 

Unterchlorigsaures  Zinkoxyd  (zu  Seite  181).  —  Beim  Fenw- 
sehen  einer  Lösung  von  Zink vitriol  mit  Chlorkalk  entsteht  eine  sefar  kräf- 
tig bleichende  Flüssigkeit,  die  also  wohl  freie  unterchlorige  Säure  eatküit. 
Die  Flüssigkeit  eignet  sich  vortrefflich  zum  Bleichen  der  Papiermasae;  4«r 
entstandene  Gyps  und  das  ausgeschiedene  Zinkoxyd  können  in  der  Minar 
bleiben.  Anstatt  der  Lösung  von  Zinkvitriol  kann  auch  die  billiges«  Lö- 
sung von  Chlorzink  genommen  werden  (Varrentrapp). 

cPhosphorsaures  Zinkoxyd  (zu  Seite  182).  —  Kocht  maa  oise 
Lösung  von  Phosphorsäure,  welche  über  kohlensaurem  Zinkoxyd  gestanden 
hat,  so  scheiden  sich  perlmutterglänzende  Blättchen  aus,  welche  32kiO,P()j 
+4  HO  sind.  In  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  auf  250<>C.  erhitsi,  oiebt 
die  Lösung:  SZnCPOj+HO  (Debray). 

C     a    d .  m    i     u     m. 

(Zu  Seite  145).  —  Das  Aequivalent  56  ist  von  Lenasen«)  Hntitici 
worden,  durch  die  Analyse  des  Oxalsäure-Salses.  "^ 

1)  Mcmoirs   u.  s.  w.  Chem.  C^itralbl.  1860.    S.  983;    eine   TOtintfMm   AlibuA- 
Inng.  —  «J  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXIX,  8.  881.  ä««»- 
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Cadmiamoxyd  (ssu  Seite  198).  —  Das  durch  Schwefelwasserstoff 
gefällte  Schwefelcadmium  löst  sich  in  siedender,  mit  ö  Thln.  Wasser  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (Hofmann). 

Schwefelcadmium  (zu  Seite  199).  —  Siehe  vorher. 

Selencadmium  (zu  Seite  199).  —  Aus  einer  Cadmiumlösung  fiQlt 
Selen-wasserstoff  das  Selencadmium  als  dunkelbraunen  Niederschlag,  der 
niit  Salzsäure  Selen  Wasserstoff  entwickelt  (U  eis  mann). 

Schwefelsaures  Cadmiumoxyd  (zu  Seite  202).  —  Das  Sala 
3(CdO,S03)4-8HO  verliert  bei  lOO^C.  nicht  3,  sondern  6  Aeq.  Wasser  (v. 
Hauer  1). 

Selensaures  Cadmiumoxyd  (zu  Seite  204).  —  Beim  Verdunsten 
oder  Erkalten  einer  Lösung  des  Salzes  entstehen  Krystalle  von  der  Formel : 
CdO,SeOa+2HO.  Sie  sind  sehr  löslich,  verlieren  bei  160^0.  1  Aeq.  Was- 
ser, in  höherer  Temperatur  alles  Wasser  (v.  Hauer). 

Kohlensaures  Cadmiumoxyd  (zu  Seite  204).  —  Durch  Kali  ge- 
fälltes, feuchtes  Cadmiumoxydhydrat  zieht  Kohlensäure  ans  der  Luft  an, 
verliert  bei  dOO^C«  alles  Wasser  und  ist  dann  in  3CdO,COs  verwandelt 
(^H.  Böse), 

Kupfer. 

Das  Metall  (zu  Seite  211).  —  Kupfer  löst  sich  in  25procentiger 
Salzsaure  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas.  Selbst  lOprocentige 
Sftore  löst  noch  eine  namhafte  Menge ,  auch  wenn  nicht  Eisenchlorid  vor- 
handen ist. 

Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Luft  auf  Kupfer  entstehen 
stets  salpetrigsaures  Ammon  und  Kupferoxyd  (siehe  salpetrigsanres  Kupfer- 
oxyd). 

Kupferoxyd  (zu  Seite  213).  —  Das  Böttger'sche  Oxydhydrat  ist 
anch  wohl  das  Hydrat,  was  Peligot  erhielt,  indem  er  eine  Lösung  von 
Kupfervitriol,  die  mit  einem  schwachen  Ueberschusse  von  Ammoniak  ver- 
setzt war,  mit  Aetzkalilauge  behandelte,  oder  indem  er  eine  salmiakhaltige 
Kupfervitriol-Lösung  mit  Aetznatron  fällte,  oder  eine  schwach  ammoniaka- 
lische  Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  durch  Wasser  zersetzte. 

Phosphorkupfer  (zu  Seite  ^19).  —  Es  wird  anch  durch  anhalten- 
des Erhitzen  einer  concentrirten  Lösung  von  Kupfervitriol  mit  Phosphor 
erhalten.  Anfangs  scheidet  sich  Kupfer  aus,  bald  aber  verändert  sich  des- 
sen Farbe  und  die  Lösung  wird  farblos.  Wiederholt  man  das  Kochen  mit 
neuer  Lösung  unter  bisweiligem  Zerreiben  des  Bodensatzes,  so  tritt  endlich 
ein  Zeitpunkt  ein,  wo  aller  Phosphor  in  ein  schmutzig  grauschwarzes  Pul- 
ver verwandelt  ist,  ein  Gemenge  von  Phosphorkupfer  und  basisch  phos- 
phorsaurem  Kupferoxyd.  Letzteres  wird  durch  Kochen  mit  einer  Lösung 
von  zweifach  chromsaurem  Kali  entfernt,  die  mit  Schwefelsäure  angesäuert 
ist.  Das  so  erhaltene  Präparat  ist  rein  grauschwarz,  wird  durch  Erhitzen 
mit  Säuren  zerlegt,  aber  Alkalien  wirken  nicht  darauf.  Gemengt  mit  fein- 
gepulvertem Cyankalium  und  benetzt  giebt  es  schon  bei  gewöhnlicher  Tem* 
peratur  selbstentzündliches  Phosphorwasserstofifgas  (Böttger). 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXX,  S.  220. 
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Salpetrigsaures  Kupferoxyd  (zu  Seite  247).  —  Zertheiltes  Ku- 
pfer mit  AnimoniakflüSBigkeit  benetzt,  giebt  salpetrigsaures  Ammon  und 
Kupferoxyd.  Man  breitet  das  Kupfer  auf  der  Wand  eines  Ballons  auß,  so 
dass  das  Gas  und  die  Luft  darauf  wirken  können ;  es  bilden  sich  Nebel  von 
salpetrigsaurem  Ammon.  Dunstet  man  die  blaue  Lösung  zur  Trockne  ein, 
zieht  man  den  gepulverten  Rückstand  mit  kochendem,  mit  Ammoniak  ge- 
sättigtem Alkohol  aus,  so  resultirt  eine  Lösung,  welche  beim  Erkalten 
blauviolette  Krystalle  absetzt.  Sie  sind  CuO,N03+H3N+2HO,  also  wabr- 
soheinlich  (H^.Cu)NO,NOj-f  2H0  (salpetrigsaures  Cuprammoniumoxyd)  und 
hinterlassen  bei  100^ C.  salpetrigsaures  Kupferoxyd:  CuO,NOj,  welches 
durch  Schlag  detonirt.  Durch  viel  Wasser  wird  die  Lösung  der  ersteren 
Verbindung  so  zersetzt,  dass  sieb  Kupferoxydhydrat  ausscheidet;  weniger 
Wasser  scheidet  ein  basisches  Salz  aus:  3CuO,N03+H3N  +  HO  also  2GnO 

-f.(H3Xu)NO,NO3  +  HO0. 

cPhosphorsaures  Kupferoxyd  (zu  Seite  251).  — Wird  verdözmte 
PhoBphorsÄurelösung  mit  kohlensaurem  Kupferoxyd  digerirt,  Bo  eotstcht 
eine  blaue  Lösung,  aus   welcher  sich  bei  70<^C   das  blaue  krystaüuuidie 
Salz:    3 CuO,P05  +  3 HO  ausscheidet.     Mit  Wasser  in  einer  zugeschmolze- 
nen  Röhre  erhitzt,   verwandelt  sich  dies  in:  4CuO,P05  -H  HO  (Libethenit) 
indem  Phosphorsäure  in  Lösung  geht.    Rascher  noch  erfolgt  die  Umwand- 
lung in    Lösungen   von   salpetersaurem  und    schwefelsaurem    Eupferoxyd 
(Debray), 

Bestimmung  und  Scheidung  (zu  Seite  256).  — Die  Trennung  des 
Schwefelcadmiums  vom  Schwefelkupfer  kann  nach  Hof  mann  sehr  leidit 
durch  siedende,  mit  5  Thln.  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  bewerksirf- 
ligt  werden.  Schwefelcadmium  löst  sich,  Schwefelkupfer  bleibt  zurück;  ic 
der  verdünnten  Lösung  entsteht  durch  Schwefelwasserstoff  ein  rein  gelbe 
Niederschlag. 

Das  durch  Eisen  oder  Zink  gefällte  Kupfer  muss  schliesslich  in  wiem 
Strome  WaisvrstofiTgas  geglüht  werden,  es  enthält,  namentlich  durch  Eisen 
gefällt,  organische  Substanz  (Stör er  2);  auch  zu  Seite  261. 

Hüttenmännische  Gewinnung  des  Kupfers  (zu  Seite  294").  — 
Das  Ausziehen  des  Gesteins  mit  Ammoniakflüssigkeit  hat  sich  nicht  be- 
währt, weil  von  dem  Gestein  viel  Ammoniak  zurückgehalten  wird  Cwie  voc 
der  Ackererde). 

Legirungen  (zu  Seite  276).  —  Ueber  die  Legirungen  von  Kupfe 
und  Zink  ist  eine  schöne  Arbeit  von  Storer^)  erschienen.  Es  giebt  keist 
bestimmte  Verbindungen  beider  Metalle;  die  Legirungen  sind  isomorph« 
Mischungen.  Alle  Krystalle,  welche  erhalten  wurden,  hatten  die  Znsan- 
mensetzung  der  geschmolzenen  Masse.    Die  Krystallform  ist  die  reguläre. 

(Zu  Seite  273).  —  Ein  Messing,  welches  mehr  als  31  Proc  Ko}^ 
enthält,  fördert,  wie  Kupfer,  das  Rosten  des  Eisen?,  mit  dem  es  in  Berüh- 
rung ist;  zinkreicheres  schützt  das  Eisen;  am  kräftigsten  schützend  wirkt 
die  Legirung  aus  25,4  Kupfer,  74,6  Zink  (Malle t*). 


1)  Diogl.  P«lyt.  Jonrn.  Bd.  GLXIII,  S.  125.  —  ^  Memoire  of  the  Americ«i 
DingL  Joum.  Bd    CLIX,  S.  127.    Chem.  CentralbL  1861.  S.  279.    Die  ~ 

regeln   bei   der   Bogenannten  schwedischenKupferprobe  sind  angeführt.    —     S) 

u.  8.  w.  Dingl.  Polyt.  Joum.  Bd.  CLIX,  S.  127.  —  *)  DingU  Polyt  Joum.  Bd.  CLinOX 
8.  896. 
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Zum  Sohwarzfärben  des  Messings  dient  im  optischen  Institute 
zu  München  eine  möglichst  gesättigte  Lösung  von  Kupfer  in  Salpetersäure. 
Die  Gegenstände  werden,  nachdem  sie  metallisch  geschlifiFen,  eingetaucht 
und  über  Kohlenfeiier  abgebrannt ,  dann  mitLäppchea  abgerieben;  derPro- 
cess  wird  öfter  wiederholt.  Zur  Elrhöhung  des  Tons  reibt  man  schliesslich 
mit  Baumöl  ab. 

(Zu  Seite  280).  —  Zur  Darstellung  der  blauen  Bronze  wird  eine 
Legirung  aus  100  Zinn,  3  Antimon,  Vg  Kupfer  auf  gewöhnliche  Weise  in 
Metallschlägerformen  zu  Blättchen  geschlagen  und  diese  Blättchen  werden  zu 
weisser  Bronze  verrieben.  Das  Metall  darf  beim  Schlagen  nicht  zu  warm 
werden,  man  wechselt  deshalb  die  Form  öfter.  1  Pfund  der  weissen  Bronze 
wird  mit  2  Pfund  Schwefel  wasserst  ofFwasser  übergössen  und  alle  Stunden 
geschüttelt.  Nach  10  bis  12  Stunden  ist  die  Bronze  gelb;  das  Schwefel- 
wasserstofiwasber  wird  abgegossen,  reines  Wasser  darauf  gegeben  u.  s.  f. 
Die  80  ausgewaschene  Bronze  wird  getrocknet,  in  einem  Oelbade  aus  Rapsöl 
und  V^  Colophonium  unter  fortwährendem  Umrühren  auf  200  bis  230^  C. 
erhitzt.  Sie  färbt  sich  dunk«*lgelb,  orange,  hellviolett,  blauviolett  und  end- 
lich blau.    Einige  Grade  darüber  verplimmt  sie  (Beckmann  i). 

(Zu  Seite  286).  —  Bolley  hat  zwei  neue  Geschützröhre  ans  dem 
Zeughause  zu  Luzern  analysirt.     Sie  enthielten: 

Kupfer     ....  8e,9    89,8 

Zinn      10,4      9,8 

Eisten 0,1      0,04 

Blei 0,06    0,13 

Zink 0,40    0,04 

(Zu  Seite  291).  —  Von  alh  n  Legirungen  zu  Achsenlagem  und  dergl. 
wird  vorzüglich  Feutons  Metall  (Wetssraetall,  Weissguss)  empfohlen.  Es 
kommt  aber  bei  der  Aufei-tigung  auf  gewisse  HandgriÜ'e  an,  soll  es  gut  er- 
halten werden.  Das  Kupfer  wird  nahe  zum  Schmelzen  erhitzt,  das  Zinn 
dazu  gegeben ,  der  Tiegel  etwas  aus  dem  Feuer'  gezogen ,  dass  er  nur 
schwach  rothglülit,  dann  wird  das  Zink  zugesetzt  und  mit  einem  eisernen 
Stabe  umgerülirt  bis  es  geschmolzen.  Nachdem  die  Asche  abgezogen,  wird 
die  möglichst  abgekühlte  flüssige  Legirung  in  nicht  zu  kalte  Formen  ge- 
g'ossen.  Man  muss  also  bei  möglichst  niederer  Temperatur  schmelzen  und 
ausgiessen  und  die  Bildung  von  Krystalleu  durch  Umrühren  verhindern. 

Sehr  ähnlich  Fentons  Metalle  i&t  die  von  Becker  analysirte,  eben- 
falls ausserordentlich  empfohlene  Legirung  aus  76  Zink,  17,5  Zinn  und 
5,5  Kupfer. 

Als  Legirung  zu  Compositionsfeilen  (zum  Auftragen  von  Polirmitteln) 
empfiehlt  Vogel  eine  Legirung  aus  H  Kupfer  und  4  Zink  mit  1  Blei  oder 
1  Zink  oder  1  Blei  und  1  Zink. 

Eine  Legirung  aus  60  Kupfer,  38  Zink,  1,5  Eisen  soll  kalt  und  glü- 
hend Bchmiedbar  und  ziehbar  sein  (Gedge). 

Gslvanoplastische  Abformungen,  Verkupfern  o.  b.  w.  (su 
Seite  300).  —  Eine  verbesserte  Daniel!' sehe  Batterie  ist  beim  Versilbern 
Seite  876  beschrieben. 

(Zu  Seite  304).  —  Person  und  Sire  verzinken  Kupfer  und  Eisen, 
letzteres  bei  erhöhter  Temperatur   mit  einer  Lösung  von  1  Zinkoxyd  und 


1)  Pul/t.  Centralbl.    1861.  S.  627. 
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10  Alaun  in  100  Wasser.     Zinkplatten  werden  als  positive  Elektrode  be- 
natzt. 

(Zu  Seite  308).  —  Eine  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  Zink  dnrch  Ein- 
legen verkupfert,  wird  nach  Bacco  ^)  auf  folgende  Weise  erhalten.  Man 
giebt  zu  gesättigter  Kupfervitriollösung  eine  Lösung  von  Cjankalium,  bis 
sich  der  entstandene  Niederschlag  wieder  gelöst  hat  (wobei  Blausäure  £rd 
¥rird),  setzt  dann  y^  bis  V20  AmmoDiakflüssigkeit  hinzu  und  verdünnt  mit 
Wasser  bis  auf  8^B.  (1,06).  Die  mit  Sand  und  Salzsaure  gereinigten  und 
abgewaschonen  Gegenstände  kommen  24  Stunden  in  das  Bad,  werden  dann 
abgespühlt  und  sind  nun  glänzend  wie  polirt.  Zum  Yermessingen  dient, 
je  nadidem  die  Farbe  dunkler  oder  heller  sein  soll,  eine  Lösung  von  1  Ku- 
pfervitriol und  1  bis  2  Zinkvitriol,  wie  angegeben  behandelt.  Die  Gegen- 
stände können  dann  vergoldet  oder  versilbert  werden. 

Blei. 

Das  Metall  (zu  Seite  311).  —  Nach  Streng  ')  bt  das  speafisc^ 
Gewicht  des  reinen  Bleis  bei  +  4<>C.  11,395,  redudrt  11,385. 

(Zu  Seite  312).  —  Neuere  Versuche  von  Calvert^)  haben  wiedemn 
das  Gefährliche  der  Benutzung  bleierner  Röhren  zu  Wasserleitungen  dar- 
gethan. 

Bleioxyd  (zu  Seite  319).  —  Die  Glätte  enthält  häufig  etwas  Bl®- 
superoxyd;  sie  giebt  dann  mit  Kochsalz  und  saurem  schwefelsaurem  Kali 
erhitzt  Chlor  aus,  durch  den  Geruch  oder  Indigpapier  zu  erkennen  (Stein). 

Mennige  (zu  Seite  313).  —  Je  nachdem  die  Mennige  öft^r  in  den 
Ofen  erhitzt  wurde,  unterscheidet  man  Mennige  von  1  bis  8  Feaem.  — 
Die  aus  Bleiweiss,  zu  Clichy  bei  Paris  berditete  Mennige  (mine  onm^) 
enthält  4  bis  5  Proc.  kohlensaures  Bleioxyd ;  sie  lässt  sich  besser  im  Leime 
vertheilen,  wird  nicht  kömig,  erhärtet  damit  nicht ;  man  benutzt  sie  deshalb 
in  den  Tapetenfabriken  fast  ausschliesslich  (Girardin). 

Schwefelblei  (zu  Seite  316).  —  Schwefelsilber  mit  Chlorblei  ge- 
schmolzen giebt  Schwefelblei  und  Chlorsilber;  so  kann  man  aus  nlbei^iail- 
tigem  Bleiglanze**  dnrch  Schmelzen  mit  1  Proc  Chlorblei  und  16  Proc 
Kochsalz  das  Silber  gewinnen  ^). 

Chlor blei  (zu  Seite  327).  —  Lässt  man  in  eine  Lösung  von  ealpe- 
tersaurem  Bleioxyd,  welche  sich  in  einem  hohen  Glase  befindet,  ein  kleoMi 
Stück  Salmiak  fallen,  so  steigen  kleine  Luftblasen  und  feine  weisse  Strei- 
fen von  Chlorblei  von  diesem  auf,  welche  nach  einiger  Zeit  Verzweigungcsi 
bilden  und  so  fest  werden,  dass  man  die  Flüssigkeit  davon  abheben  kuft 
(Böttger). 

(Zu  Seite  328).  —  Zur  Bereitung  von  Pattinson's  Bleiweiss  fUh 
Brumlen^)  eine  Lösung  von  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  (Seite  333) 
mit  Salzsäure,  benutzt  die  Flüssigkeit  und  Waschwasser  wieder  als  £ssi^ 
säure  und  digerirt  das  Chlorblei  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  so 
bis  es  zu  basischem  Salze  geworden.  Die  Flüssigkeit  enthält  dann 
trales  essigsaures  Bleioxyd. 


1)  Chem    Centralbl.  1869,  S.  958.  —  ^  Ebend.  1860,  S.  670.  —  •)  Ebesd.  IMl» 
8   948    ~  *)  Dingl.  Polyt  Jonm.  Bd.  CUX,  S.  I06.—  «)  Ebrad.  Bd.  CUX,  a  »?- 
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BleiweisB  (zu  Seite  335).  —  Bei  dem  englischen  Yei fahren  derBlei- 
weissfabrication  setzt  man  der  Glätte  nach  Grünberg  ^)  zweckmässig 
50  Proc.  gekörntes  Blei  zu;  das  Product  erhält  dadurch  mehr  DeckkrafU 
Der  Apparat  ist  ein  sich  drehender  sechsseitiger  Cylinder,  in  welchem  durch 
Oefihungen  im  Boden  die  Luft,  durch  die  hohle  Achse  Kohlensäure  und 
Essigsäure  eingeführt  werden.  Die  Glätte  muss  frei  von  Kupfer  sein,  der 
Kupfergehalt  des  Blei  weisses*  ist  Ursache  des  Gelbwerdens  der  Anstriche. 
Auch  gekörntes  Blei  allein  wird  in  dem  Apparate  in  8  Tagen  in  Bleiweiss 
verwandelt ;  man  spühlt  das  Product  mit  Wasser  aus,  dem  etwas  Bleizucker 
zugesetzt  ist,  und  trocknet  es.  Schlämmen  und  Mahlen  ist  nicht  erfor- 
derlich. 

Schwefelsaures  Bleioxyd  (zu  Seite  344).  —  Schmilzt  man  schwe- 
felsaures Bleioxyd  mit  dem  gleichen  Gewichte  Bleiglätte,  giesst  die  Schmelze 
auf  Marmor  aus  und  pulvert  sie ,  so  erhält  man  ein  als  Farbesubstanz  ge- 
eignetes basisches  Salz  (jaune  paUle  miner al)y  das  gut  deckt,  aber  durch 
Bchwefelwasserstofif haltige  Ausdünstungen  schwarz  wird  (Girardin). 

Hüttenmännische  Gewinnung  (zu Seite  369).  —  Hartblei  aus  der 
Altenauer  Hütte  enthielt  18  Procent  Antimon,  aus  der  Clausthaler  Hütte 
25  Procent. 

Das  Verfahren  von  Parkes,  dem  silberhaltigen  Blei  das  Silber  durch 
Zink  zu  entziehen,  ist  bei  Silber  Seite  853  beschrieben. 

Zinn. 

Zinnoxyd  (zu  Seite  377).  —  Geglühtes  Zinnoxyd,  fein  zertheilt  mit 
Schwefelsäure  erhitzt,  die  mit  sehr  wenig  Wasser  verdünnt  ist,  löst  sich 
au  dickem  Syrup,  der  beim  Verdünnen  mit  Wasser  alles  Oxyd  fallen  lässt. 
So  verhält  sich  das  Oxyd  auch  gegen  schmelzendes  zweifach  schwefelsaures 
Kali.     Zinnstein  wird  nicht  gelöst. 

Selenzinn  (zu  Seite  390).  —  Nach  Uelsmann^)  schmelzen  Zinn 
und  Selen,  im  Kohlensänrestrome  erhitzt,  unter  Feuererscheinung  zu  Ein- 
fach-Selenzinn ,  das  hellgrau,  metallglänzend,  grossblätterig  krystallinisch, 
leicht  spaltbar  ist.  —  Aus  einer  Lösung  von  Zinnchlorür  fällt  Selen- 
wasserstoffgas dankelbraunes  Einfach-Selenzinn ,  das  getrocknet  ein  zartes, 
fast  schwarzes  Pulver  ist,  in  Wasserstoff  erhitzt  nicht  schmilzt  und  nicht 
zersetzt  wird,  sich  leicht  in  Alkalilauge  und  Lösungen  von  alkalischen  Sulfu- 
reten  löst.  —  Aus  Zinnchloridlösung  fallt  Selenwasserstoffgas  dunkel 
orangefarbenes  Zweifach-Selenzinn ,  das  getrocknet  hellrothbraun  ist.  Es 
verliert,  in  Wasserstoffgas  erhitzt,  die  Hälfte  des  Selens,  ist  leicht  löslich 
in  Alkalien  und  alkalischen  Sulfureten;  aus  den  Lösungen  scheidet  sich  an 
der  Luft  bald  Selen  aus. 

Zinnchlorür  (zu  Seite  391).  —  Eine  kalt  bereitete,  vollkommen  ge- 
sättigte Lösung  von  Zinn  in  Salzsäure  enthält  genau  doppelt  soviel  Salz- 
säure, als  das  Zinn  zur  Bildung  von  Chlorür  bedarf,  erst  beim  Eindampfen 
über  Zinn  wird  die  zweite  Hälfte  der  Säure  gesättigt,  wobei  indess  stets 
ein  kleiner  Theil  Salzsäure  weggeht.  Die  zurückbleibenden  kleinen  schwar- 
sen  Ej*y8talle  sind  eine  Legirung  von  Zinn  und  Eisen  (NöUner^. 

>)  Cbem.  Centnlbl.  1862.  a  48.  —  *)  Ann.  4.  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  CXVI,  S. 
124.  —  «)  Ebend.  Bd.  CXV,  8.  287. 
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Zinnchlorid  (zu  Seite  393).  —  Das  Chlorid  wirkt  als  Löeungsmlttd 
ähnlich  dem  SchwefelkohlenstolT;  es  löst  octaedrischen  Schwefel,  Jod, 
Phosphor;  erstere  beide  krystallisiren  aus  der  heissen  Lösung  (Girardin). 

Ammonium-Zinnchlorid  (zu  Seite  396).  —  Das  Doppelchlorid 
wird  auch  dui*ch  Auflösen  von  Zinnchlorid  -  Ammoniak  in  Salzs&are  mid 
Verdampfen  erhalten. 

Zinnjodür  und  Zinnjodid  (zu  Seite  398).  —  Eine  sehr  inter«- 
sante Verbindung  von  Zinnsulfojodid  und  Schwefeljodid,  derFormd: 
SnSJ,SJ  entsprechend,  ist  von  Schneider  i)  erhalten  worden.  Ein  inniges 
Gemenge  von  1  Aeq.  Zinusulfid  (Musivgold)  und  2  Aeq.  Jod  schmilzt,  wenn 
es  l>ei  Ausschluss  von  Luft  allmälig  erhitzt  wird,  zu  einer  braunen  Flüssig- 
keit, die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Wird  die  geschmolzene 
Masse  in  einer  Retorte,  unter  Kohlensäuregas,  bis  gegen  den  Siedepunkt 
erhitzt,  so  verwandelt  sie  sich  fast  vollständig  in  ein  dunkelgelbes  SkUi- 
mat,  das  sich  als  ein  Haufwerk  kleiner,  glänzender  Krystalle  anlegt  £s 
ist  die  Verbindung.  Man  erhält  sie  auch,  wenn  man  die  durch  ZtesauiKn- 
schmelzen  vonZinnsulfld  und  Jod  entstandene  Masse  in  Schwefelkohkostofi 
löst  und  die  Lösung  langsam  verdampfen  lässt.  Sie  tritt  so  in  ziemlich  groa- 
sen  Krystallen,  von  der  Farbe  des  zweifach  chromsauren  Kalis  auf.  Von 
einer  siedenden  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  wird  Musivgold 
nicht  gelöst,  wohl  aber  das  gefällte  Sulfid,  und  auch  diese  Lösung  liclst 
die  Verbindung. 

Von  Wasser  wird  die  Verbindung  zersetzt;  es  scheiden  sich  Zinnoxjd 
und  Schwefel  aus,  Jodwasserstoff  go))t  in  Lösung: 

SnSJ,SJ  und  2 HO  geben:  SnOj  und  2 S  und  2 HJ. 

Auch  durch  Alkohol  wird  sie  zerlegt  Salzsäure  wirkt  in  ähnüdKr 
Weise,  es  scheidet  sich  Schwefel  aus,  Zinn  und  Jod  gehen  in  Losimg.  In 
der  Lösung  bringt  Schwefelwasserstoff  einen  Niederschlag  von  Zixmsiilfid 
hervor.  Kalilauge  scheidet  aus  der  Verbindung,  wenn  man  sie  kalt  ein- 
wirken lässt,  ein  gelblich  weisses  Pulver  aus,  ein  Gemenge  von  Zinnozyd 
und  Schwefel ;  klles  Jod  geht  in  Lösung ;  bei  anhaltendem  Kochen  löst  tash 
alles  zu  einer  gelben  Flüssigkeit ,  aus  welcher  durch  Salzsäure  Zinnsnlfid 
gefallt  wird. 

Von  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  wird  die  Verbindung  s^dnos 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  reichlicher  beim  Erwärmen  gelöst 

Die  Verbindung  absorbirt  Ammoniakgas  in  beträchtlicher  Menge, 
nämlich  soviel,  dass  auf  1  Aequivalent  derselben  2  Aeq.  Ammoniak  koK- 
men.  Es  entsteht  ein  weisses,  an  der  Luft  feucht  werdendes,  in  Sckwe 
felkohlenstoff  unlösliches  Pulver. 

Was  die  Entstehung  der  Verbindung  betrifft,  so  erklärt  sie    sich  asf 
die  Weise ,  dass  Jod  bei   der  Einwirkung  auf  Zinnsulfid   1  Aeq.  Schv^fia 
deplacirt  und  dass  dieser  Schwefel  sich  mit  Jod  zu  Schwefeljodid  vereinigt 
SnS)  und  2J  geben  SnSJ,SJ. 

Zur  Bestimmung  und  Scheidung  (zu Seite 402).  —  Nach  neaec« 
Untersuchungen  von  H.  Rose^)  ist  die  Trennung  des  Zinns  von  andeicB 
Metallen,  in  Legirungen,  durch  Salpetersäure  doch  nicht  immer  ^aos  g*^ 
naob    Gut  getrennt  wird  es  von  den  Metallen,  welche  stark  positive  Oxy^ 


^)  Pogg.  Ann.  Bd.  CXI,  S.  849;  Chem.  Centralbl.  1860,  S.  874«  —  S)  Poa^  A» 
Bd.  CXII,  S.  168.  —  /     ^-«^ 
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geben  (siehe  unten).  Oxydirte  Yerbindimgen  müssen  erst  durch  Wasser- 
stoff reducirt  werden  (im  Tiegel). 

H.  Rose  empfielilt  für  manche  Fälle  die  Abscheidung  des  Zinnoxyds 
durch  Schwefelsäure.  Jede  Modification  des  Oxyds  wird  bei  hinreichender 
Verdünnung  durch  Schwefelsäure  vollständig  gefallt.  Man  muss  den  Nie- 
derschlag vor  dem  Filtriren  völlig  sich  absetzen  lassen  (12  bis  24  Stunden, 
wenn  die  Flüssigkeit  Salzsäure  enthält),  dann  giesst  man  die  Flüssigkeit 
ab,  bringt  den  Niederschlag  aufs  Filter,  und  glüht  ihn  nach  dem  Trocknen, 
unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammon.  Der  Niederschlag  und  das  koh- 
lensaure Animon  müssen  begreiflich  frei  sein  von  Chloriden.  Ist  Phosphor- 
säure in  der  zu  fällenden  Flüssigkeit,  so  geht  diese  in  den  Niederschlag 
ein,  das  Verfahren  ist  dann  also  nicht  brauchbar.  Salze  anstatt  der  Schwe- 
felsäure anzuwenden,  wie  Löwenthal  empfohlen,  bietet  keinen  Vortheil. 

Von  Blei  kann  das  Zinn  durch  Salpetersäure  getrennt  werden;  das 
Zinnoxyd  ist  indess  schwierig  frei  von  Bleioxyd  zu  erhalten.  Am  besten 
ist  es,  die  Legirung  mit  Schwefel  und  kohlensaurem  Natron  zu  schmelzen, 
so  auch  die  leichtflüssigen  Legirungen  aus  Zinn ,  Blei  und  Wismuth.  Von 
Zink  lässt  sich  das  Zinn  durch  Salpetersäure,  aber  auch  durch  Schwefelsäure 
scheiden;  in  Lösungen  auch  durch  Schwefelwasserstoff". 

Die  Trennung  vom  Eisen  kann  nicht  durch  Salpetersäure  erreicht 
werden,  da  sich  Zinnoxyd  bei  Gegenwart  von  Eisenoxyd  in  Salpetersäure 
löst-  Auch  nicht  durch  Schwefelsäure  ist  die  Scheidung  möglich,  weil  das 
Zinnoxyd  eisenoxydhaltig  niederfällt.  Man  muss  durch  Schwefelwasserstoff 
scheiden. 

Aus  Lösungen,  in  denen  Zinn  neben  Mangan  vorkommt,  fällt  man  erste- 
res  durch  Schwefelsäure. 

Wie  die  Verbindungen  des  Zinnoxyds  mit  den  Alkalien,  können  auch 
die  Verbindungen  desselben  mit  den  alkalischen  Erden  durch  Glühen  mit 
Salmiak  analysirt  werden. 

Legirungen  (zu  Seite  409).  —  Im  Gegensatz  zu  den  Angaben  von 
Knpffer  findet  nach  Pillichody  ^)  für  jede  Legirung  von  Zinn  und  Blei 
Ausdehnung  statt,  hat  also  jede  Legirung  ein  geringeres  speciflsches  Ge- 
wicht als  das  berechnete.  Er  giebt  eine  Tabelle  für  9  Legirungen.  Beim 
Erkalten  der  Legirungen  bleibt  schliesslich  stets  die  Legirung:  PbSn.<) 
flüssig  (3  Blei,  5  Zinn),  welche  bei  18 PC.  erstarrt,  vorher  scheidet  sich 
Zinn  oder  Blei  aus,  je  nachdem  das  eine  oder  andere  überschüssig  ist.  Die 
Legirung  PbSna  ist  also  die  leichstflüssige. 

(Zu  Seite  410).  —  Ein  sehr  schönes  silberähnliches  Britanniametall 
bestand  nachR.  Wagner  aus  Zinn  85,6,  Antimon  9,7,  Arsen  0,8,  Kupfer  0,8, 
Zink  3,0. 


Bestimmung  und  Scheidung  (zu  Seite  426).  —  Die  kleine  Menge 
von  Titans&ure,  welche  in  Silicaten  häufig  vorkommt  und  leicht  übersehen 
wird,  l&Bst  sich  nach  Scheerer^)  auf  folgende  Weise  finden  und  bestim* 


1)  Diogl.  Poljt.  Jonrn.  Bd.  CLXn,    S.  217;    Chtm.  Centralbl.  1861,  S.  91C. 
9)   Ann.  d.  Ohem.   a.  Pharm.   Bd.  CXII,   S.  178. 
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men.  Wenn  man  das  Silicat  durch  Säure  oder  kohlensaures  Natron  auf- 
geschlossen und  die  von  der  Kieselsäure  abfiltrirte  Flüssigkeit  durch  Am- 
moniak gefallt  hat,  ist  der  grösste  Theil  der  Titansäure  in  diesem  Nieder- 
schlage enthalten,  der  kleinere  Theil  bei  der  Kieselsäure.  Letztere  wird 
mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure  behandelt;  der  Bückstand  jenem  Nieder- 
schlage, der  geglüht  wird,  zugegeben.  Man  schmilzt  denselben  nun  mit 
zweifach  schwefelsaurem  Kali  bis  zur  Lösung,  und  raucht  die  überschüssigf 
Säure  grösstentheils  ab,  wonach  die  Masse  dickflüssig  ist.  Nach  vöUigem 
Erkalten  löst  man  sie  in  Wasser;  wurde  gut  operirt  und  ist  keine  Kiesel- 
säure vorhanden,  so  entsteht  eine  klare  Lösung.  Durch  diese  leitet  mas, 
nachdem  sie  stark  verdünnt  worden,  Schwefelwasserstofifgas,  bis  das  faseo- 
oxyd  in  Oxydul  verwandelt  ist,  dann  erhitzt  man  sie  in  einem  Kolben  und 
kocht  eine  halbe  Stunde  lang,  während  man  fortwährend  Kohlensäor^as 
einleitet.  Die  Titansäure  wird  allmälig  aasgelallt,,  während  Thonerde,  Eisra- 
oxjdul  o.  8.  w.  gelöst  bleiben.     Auch  Rutil  kann  so  behandelt  werdeo. 

N    i    o    b. 

Untern iobsÄure  (zu  Seite  459).    —    Das  aus  dem  Chloride  dnr^ 
Wasser  erhaltene  Hydrat   der  Säure  ist  sehr  voluminös,   wahrscheinlich 
HOjNbjOs  (6,9  Proc.  Wasser);  meist  wird  der  Wassergehalt  grösser  gefur- 
den  (7,5  bis  8  Proc).     Das  specif.  Gewicht  ist  4,3,  nach  dem  Glühen  5,3  5^ 
bis  5,456  (H.  Rose  ^). 

(Zu  Seite  461).  —  In  dem  Wolfram  ist  etwas  Unterniobsäure  enthal- 
ten (Wöhler,  Bernouilli '*). 

(Zu  Seite  462).  —  Die  ausführlichere  Arbeit  von  H.  Rose  über  die 
Untemiobsäure-Salze  ist  nun  veröffentlicht  8). 

Aus  kohlensaurem  Kali  treibt  die  Unterniobsäure  soviel  Kohlensiure 
aus,  als  der  Entstehung  der  Verbindung:  SKaOjNbjOa  entspricht  Eheak 
so  verhält  es  sich  mit  kohlensaurem  Natron.  Das  basische  Sals  sersetxt 
sich  in  Wasser,  in  neutrales  Salz  und  Natronhydrat. 

Das  neutrale  Natronsalz:  NaO,Nb20:>  kann  mit  5  und  mit  7  Aeq. 
Wasser  krystallisiren.  Es  ist  in  verdünnten  Lösungen  von  Natronbydrat 
und  kohlensaurem  Natron  etwas  löslicher  als  die  Natronsalze  der  TanUi- 
und  Niobsäure,  namentlich  beim  Kochen,  so  dass  man  die  letztere  Säur« 
auf  keine  andere  Weise  besser  von  der  Unterniobsäure  zu  trennen  vermag, 
als  durch  Behandeln  mit  Lösungen  von  Natronhydrat  oder  kohlensaarem 
Natron  von  einer  gewissen  Stärke.  Bei  lOO^C.  verliert  das  Salz  den  grös»- 
ten  Theil  des  Krystallwassers ,  behält  aber  die  Löslichkeit  in  Wasser,  wo- 
durch es  sich  wesentlich  von  dem  Niobsäure-Salze,  besonders  aber  von  dem 
Tantalsäure-Salze  unterscheidet.  Geglüht  ist  es  in  ein  Gemeitge  von  fao- 
rem  Salze  und  Natronhydrat,  verwandelt,  welches  letztere  seinen  Wasser^ 
gehalt  gegen  Kohlensäure  austauschen  kann,  wenn  man  in  einer  Atmoq>häre 
von  kohlensaurem  Ammoniak  glüht. 

Kohlensäure  iallt  aus  einer  Lösung  von  unterniobsaurem  Natron  o^ 
nach  sehr  langer  Zeit  ein  saures  Salz.     Die  Lösung  bleibt  deshalb  an  d«r 


1)  Pogg.  Ann.  Bd.  CXHI,   S.  106.  —  *)  Ebend.  Bd.  C?XI,  a  678.    —    »)  EkmL 
Bd.  CXin,  S.  112.  ^ 
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Luft  unverändert.     Auch  durch  Kochen  wird  sie  nicht  verändert,  wodurch 
sie  sich  von  der  des  tantalsauren  Natrons  unterscheidet. 

Mit  Salmiak  gieht  die  Lösung  des  unterniobsauren  Natrons  nach  eini- 
ger Zeit  eine  Fällung,  ein  sehr  saures  Ammonsalz. 

Durch  Wechsel  Zersetzung  lassen  sich  auch  die  unlöslichen  Salze  von 
Magnesia,  Silberoxyd,  Quecksilberoxydul,  Kupferoxyd  darstellen;  sie  ent- 
sprechen alle  dem  Natrousalze. 

H.  Rose  glaubt  die  folgenden  Natronsalze  annehmen  zu  können: 

3NaO,Nb208,  durch  langes  Schmelzen  der  Säure  mit  kohlensaurem 
Natron. 

4NaO,3Nb203. 
NaO,Nb.»03,  das  neutrale  Salz. 

2NaO,3Nb.203,  das  einzige  saure  Salz  von  einfachem  bestimmtem  Yer- 
hältnisse. 

(Zu  Seite  464).  —  Stickstoffunterniob  (Unterstickstoffniob).  Wie 
die  Niobsäure  wird  auch  die  Unterniobsäure  durch  Ammoniak  schon  bei 
Rotbglühhitze  in  Stickstoffmetall  verwandelt,  vollständiger  bei  Weiss- 
glühhitze. Das  Produ('t  ist  dunkelschwarz,  nimmt  im  Achatmörser  zerrie- 
ben zweideutigen  Metallglanz  an,  leitet  die  Elektricität ,  ozydirt  sich  beim 
Glühen  unter  Feuererscheiuung. 

Durch  Cyangas  wird  die  Unterniobsäure  (aus  dem  Chloride)  schon  bei 
Rothglühhitze  zersetzt;  es  resultirt  ein  schwarzes  Pulver,  in  welchem  H. 
Rose  10,5  Proc.  Stickstoff  fand.  Es  besteht  aus  Stickstoffunterniob  und 
Cyanuntemiob :  Nb4N8,NbCy. 

Untemiobchlorid  wird  in  trockenem  Ammoniakgase  gelb  und  erhitzt 
sich«  Die  entstandene  Ammoniak -Verbindung  giebt  beim  Erhitzen  Sal- 
miak aus  und  wird  zu  schwarzem  Stickstoffunterniob,  leichter  als  es  bei 
der  Niob-  und  Tantal- Verbindung  geschieht.  Beim  Auswaschen  der  schwar- 
zen Producte  geht  das  Wasser  trübe  durch;  ein  Zusatz  von  einigen  Tro- 
pfen Alkohol  verhindert  dies. 

Das  Stickstoffunterniob  verhält  sich  übrigens  wie  das  Stickstoffhiob 
(BL  Rosei). 

Dian  (zu  Seite  465).  —  Bemerkungen  über  die  Diansäure  sind  von 
H.  Rose  gemacht;  von  v.  KobelP)  dagegen.  Die  aus  Niobit  von  Boden- 
mais  abgeschiedene  Säure  giebt  keine  blaue  Lösung,  wohl  aber  die  aus 
Eoxenit  dargestellte  Säure. 


Wolf 


m. 


Aequivalent  (zu  Seite  467).  —  Bernouilli*)  kam  durch  Reduc- 
tion  reiner  Wolfram  säure  und  Oxydation  des  Metalls  zu  dem  Aequiva- 
lente  93»4. 

(Zu  öeite  468).  —  Eine  Zusammenstellung  der  Analysen  von  Wol- 
fram hat  Bernouilli  gegeben  (a.  a.  0.). 

Das  Metall  (zu  Seite  469).  —  Bernouilli  fand  das  specifische  Ge- 
wicht des  durch  Kohle  reducirten  Metalls  17,1  bis  17,3,  des  durch  Was- 
serstoff reducirten  Metalls  17,9  bis  18,2. 


')  Pogg.  Ann.  Bd.  CXI,  S.  426.  —  *)  Ann.  d.  Ohem.   o.   Fliarm.  Bd.  GXIX,  8. 
S88.  —  »)  Pogg.  Ann.   Bd.  CXI,  8.  678. 
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WolframBäure  (zu  Seite  470).  —  Wird  die  Säure  in  einem  Poncil- 
lanofen  anhaltender  Weissglühhitze  ausgesetzt,  so  wird  sie  krystallinisch. 
ohne  zu  schmelzen,  und  es  sublimirt  ein  Theil  zu  grünen,  durchsichtiges 
Krystallen  (längsgestreifte  Prismen).  Die  gelbe  und  grüne  S&nre  haben 
gleichen  Sauerstoffgehalt,  Bernouilli  redet  deshalb  von  zwei  Modifica- 
tionen. 

Wolframsäure-Salze  (zu  Seite  471).  —  Schmilzt  man  wolfraan 
saures  Natron,  unter  Zusatz  von  Kochsalz,  mit  Chloriden  von  Metallen,  de- 
ren Oxyde  mit  Wolframsäure  ein  unlösliches  Salz  geben,  so  entstehen 
krystallisirte  Wolframsäure-Salze  dieser  Oxyde.  Sie  bleiben  bei  der  Be- 
handlung der  Schmelze  mit  Wasser  zurück  (Geuther  und  Forsberg '). 

Metawolfram säure  (zu  Seite  473).  —  Forcher  bereitete  ^t 
Säure,  indem  er  metawolframsaures  Bleioxyd  (durch  Wechselzereetzcu^ 
von  Natronsalz  und  salpetersaurem  Bleioxyd  erhalten)  durch  Schwe&iira»- 
serstoffgas  zersetzte,  dem  ein  Strom  Kohlensäuregas  folgte,  um  den  Veher» 
BckuBB  zu  entfernen.  Die  entstandene  Lösung,  im  Wasserbade,  schliesHck 
über  Schwefelsäure  verdunstet,  gab  schwefelgelbe  Krusten.  Die  Säm«  ial 
sehr  sauer,  wird  durch  Zink  blau  und  endlich  in  gewöhnliche  Säure  ¥«- 
wandelt 

Wölframterselenid :  WoSe^  (zu  Seite  476).  —  Eine  Lösung 
von  zweifach  wolframsaurem  Natron  wird  durch  Selenwasserstoffgas  tief 
braunroth  gefärbt.  Verdünnte  Schwefelsäure  fallt  aus  der  Lösung,  unto' 
Entweichen  von  Selenwasserstoffgas,  schwarzes  Terselenid,  das  getrocknet 
schwarze  glänzende  Stücken  bildet.  Es  ist  in  Lösungen  von  Alkalien,  al- 
kalisohen  Sulfnreten  und  Seleniden  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  entläat 
es  Vs  <i^  Selens,  wird  es  zu  grauem  Bisselenid:  WoSe^  (Uelsmanit 
a.a.  0.). 

Ghlorwolfram  (zu  Seite  476).  —  Blomstrand')  hat  gesucht,  dk 
widersprechenden  Angaben  über  die  Chloride  und  Acichloride  des  Wottnuas 
zu  entwirren.     Nach  ihm  existiren  die  folgenden  Verbindungen: 

Wolframsuperchlorid.  WClj.  Es  entsteht  als  letztes  Prodoet  dar 
Einwirkung  des  Chlors ,  wenn  nicht  Sauerstoff  in  vorwaltender  Menge  zu- 
gegen ist,  80  bei  Anwendung  von  metallischem  Wolfram,  Schw^elwol£rain 
oder  einem  Gemenge  von  Wolframsäure  und  Kohle,  bei  starker  Glühbitsa 
Es  ist  schwarzgrau,  mit  einem  Schein  ins  Violette;  das  Gas  ist  rothgelbi 
Es  krystallisirt  undeutlich,  verknistert  beim  Erkalten  und  wird  von  Was- 
ser sehr  langsam  zersetzt  unter  Bildung  von  Wolframsäure,  die  anfangs  ge- 
färbt ist. 

Wolframsuperchlorid-Chlorid:  W^Clj  oder  WCl2,WCl,.  Et 
entsteht  wahrscheinlich  in  geringer  Menge  bei  der  Darstellung  des  vori- 
gen Chlorids  und  wird  aus  diesem  durch  Dechlorisation  in  WasserstoffgM 
rein  erhalten.  Es  ist  dunkler  schwarzgrau  als  das  Superchlorid ;  derDamf/ 
ist  grüngelb.  Es  schmilzt  schwierig,  krystallisirt  leicht,  erstarrt  ohne  za 
verknistem  und  wird  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von  schwarsblaoem 
Oxyde  rasch  zersetzt. 

Wolframacibissuperchlorid  (Wolframoxychlorid) :  W(C1,.0)  oder 
W03,2WCl3.  —  Tritt  immer  als  mittleres  Product  auf,  wo  neben  einaudff 


0  Ann.  d.  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  CXX,  S.  27a.    —    ^  Joum.  f.  prakt.  Cbes.  B4. 
LXXXn,  S.  408. 
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das  Superchlorid  und  die  folgende  Verbindung  enf stehen  können.  Wird 
am  besten  aus  Schwefelwolfram  dargestellt,  das  auf  nassem  Wege  bereitet 
ist,  oder  ans  einem  Gemenge  von  Wolframsäure  und  Kohle  bei  gelinderer 
Hit«e.  Es  ist  schön  roth;  der  Dampf  ist  gelbroth.  Es  ist  schwierig 
schmelzbar,  aber  von  allen  Verbindungen  am  leichtesten  ffüchtig,  krystal- 
liairt  sehr  gut  in  durchscheinenden  Nadeln;  wird  durch  Wasser  sogleich 
unter  Ausscheidung  von  Wolframsäure  zersetzt. 

Wolframbisacisuperchlorid  (Wolframbiioxychlorid):  W(C102) 
oder2W03,WCl3.  Bildet  sich  immer  gleichzeitig  mit  der  ersten  und  drit- 
ten Verbindung  im  ersten  Stadium  der  Einwirkung  des  Chlors;  am  reinsten 
wird  es  aus  Wolframoxyd  erhalten.  Es  ist  gelblich,  verdampft  ohne  zu 
schmelzen  zu  einem  farblosen  Dampfe.  Krystallisirt  in  Schuppen  und  wird 
wie  das  vorhergehende  durch  Wasser  zersetzt 

Zu  gleichen  Resultaten  ist  auch  Forcher  >)  gekommen.  Er  giebt  das 
Folgende  über  die  Entstehung  der  Verbindungen. 

Das  Superchlorid  bildet  sich  neben  dem  folgenden  Chloride  und 
Acichloride  beim  Erhitzen  von  Wolfram  in  Chlorgas;  die  letzteren  flQch- 
tigeren  Verbindungen  lassen  sich  dabei  wegtreiben.  Das  Superchlorid  tritt 
in  dunkelvioletten  Schuppen  oder  schwärzlich  grauen  Krusten  mit  bläu- 
lichem Metallschimmer  auf,  auch  in  schwarz  violetten  Nadeln,  bei  vorsich- 
tiger Sublimation.  Es  schmilzt,  siedet,  verdampft  als  tiefrother  Dampf; 
vorsichtig  erhitzt  sublimirt  es  ohne  zu  schmelzen. 

Beim  Erhitzen  unter  Zutritt  der  Lufb  entsteht  aus  dem  Superchlorid 
adnnoberrothes  flockiges  Acichlorid,  dann  Wolframsäurehydrat :  WoOg 
+2  HO  in  weissgelblichen  Flocken.  In  feuchter  Luft  verwandelt  es  sich 
in  einigen  Stunden  in  diese  Verbindung  und  durch  Wasser  scheidet  sich 
das  Hydrat  aus,  anfangs  violettweisslich,  dann  gelblich  oder  grünlich.  Mit 
Alkalien  giebt  es  Wolframsäure-Salze,  mit  Alkohol  blaues  Oxyd  und  Chlor- 
äthyL 

Das  Superchlorid-Chlorid  entsteht,  wie  gesagt,  ebenfalls  beim 
Erhitzen  von  Wolframmetall,  auch  von  Schwefelwolfram,  in  Chlorgas,  lässt 
sich  von  dem  weniger  flüchtigen  Superchloride  wegtreiben  und  kann  wie- 
der in  gleicher  Weise  von  dem  noch  flüchtigeren  rothen  Acichloride  ge- 
trennt werden.  Auch  bei  gelindem  Erhitzen  von  Stickstoflwolfram  in 
Chlorgas  wird  es  erhalten,  so  wie  eines  Gemenges  von  Wolframsäure  und 
Kohle,  wenn  Eohlenstücken  vorgelegt  werden.  Es  sind  dunkelrothe  feine 
Nadeln ;  in  grösseren  Krystallen  ist  es  purpurroth,  geschmolzen  fast  schwärz- 
lich, metallschimmemd.  Es  schmilzt  in  rothen  Tropfen,  sein  Dampf  ist 
rothgelb.  Von  Wasser  und  feuchter  Luft  wird  es  zu  grünlichgelbem  Säu- 
rehydrat zerlegt,  auch  indigblaues  Oxyd  entsteht,  das  sich  aber  schnell 
höher  oxydirt  In  Kalilauge  löst  es  sich  unter  Entwickelung  von  Wasser- 
stoffgas zu  Wolframsäure-Salz. 

Das  rothe  Acichlorid  bildet  sich  mit  den  vorigen,  wenn  Luft  und 
Feuchtigkeit  nicht  ganz  ausgeschlossen  sind.  Es  entsteht  auch  bei  der 
Darstellung  des  gelben  Acichlorids,  wenn  man  die  Temperatur  plötzlich 
über  140ÖC.  steigert.  Es  ist  roth  wie  Zinnober,  krystallisirt  schön,  die 
Krystalle  sind  um  so  heller  je  feiner  sie  sind,  in  geschmolzenen  Rinden  ist 
es  carminroth.     Es  ist  am  leichtesten  schmelzbar,  der  Dampf  ist  rothgelb. 


1)  SiUangsber.  d.  Wiener  Akademie  1861,  JoHheft.  S.  159. 
Orabam-Otto'f  Chemie.  Dd.  11,  AbthelL  m.  7Q 
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In  feacbter  Ltift  und  Wasser  giebt  es  Wolframsäurehydrat,  mit  den  Alka- 
lien Salze  der  Säure. 

Das  gelbe  Acichlorid  erhält  man  am  leichtesten  durdi  Erbitsen 
Ton  Wolframoxyd  in  Ghlorgas  unter  allroäliger  Steigerung  der  Tempert- 
tur.  Aus  einem  Gemenge  von  Wolframsäure  und  Kohle,  namentlich  in  dem 
Verhältnisse  von  5  •  1  und  4:1,  femer  aus  blauem  Oxyde  und  aas  Wol- 
framerz kann  es  ebenfalls  erhalten  werden.  Citrongelb  bis  dankelgelb, 
meist  glänzende  Schuppen.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  hoch;  der  Dampf 
ist  hellgelb,  es  sublimirt  bei  etwa  265 <^C.  In  feuchter  Luft,  mit  Waeser 
und  Alkalien  giebt  es  Wolframsäure. 

Bromwolfram  (zu  Seite  478).  —  Nach  Blomstrand^)  existirec 
die  folgenden  Verbindungen. 

Wolframsuperbromid-Bromid:  W^Brs  oder  WBr„WBr,.     Bildet 
sich  direct  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Wolframmetall.    £s  ist  schwang 
sein  Dampf  ist  dunkel  purpurbraun;    es  krystallisirt  leicht  in  deutüchcB 
Nadeln.     Wird  durch  Wasser  unter  Abscheidung    von  schwarzem  Oxfd 
zerlegt. 

Wolframacibissuperbromid  ( Wolfram oxybromid):  W(Brt,0)  oder 
WOs,2WBr3.  Ist  wie  die  analoge  Chlorverbindung  zu  erhalten.  £s  ist 
heller  schwarzbraun  als  diese;  der  Dampf  braunroth;  krystallisirt  ge- 
wöhnlich in  wolh'gen  Nadeln,  giebt  mit  Wasser  Wolframsäure. 

Wolframbisacisuperbromid  (Wolframbioxybromid):  W(Br.05> 
oder  2W08,WBr8.  Wie  die  analoge  Chlorverbindung  zu  erhalt^i.  ta 
tritt  gewöhnlich  in  messinggelben  oder  musivgoldähnlichen  KrystaUscbup- 
pen  auf,  ist  nicht  schmelzbar,  giebt  mit  Wasser  Wolframsäure. 

Die  Existenz  des  Superbromids:  WBrs  ist  nicht  zu  bezweifeln. 

Wolframsaures  Natron  (zu  Seite  481).  —  Auch  Forcher  fitad 
in  dem  neutralen  Salze  2  Aeq.  Wasser.  Riebe  bekam  durch  EinleiteD 
von  Eohlensäuregas  in  die  Lösung  des  neutralen  Salzes,  nach  mebraraD 
Tagen,  das  saure  Salz:  NaO,2W03-|-3HO.  —  Forcher  erhielt  bei  der 
Bereitung  von  metawolframsaurem  Natron,  durch  Auflösen  von  Woi/ram- 
Säurehydrat  in  der  Lösung  des  neutralen  Salzes,  beim  Erkalten  der  war- 
men Lösung:  2NaO,5W03-|-12HO(=NaO,2WO,+NaO,3W03+15lHOV, 
femer  erhielt  er  das  Salz:  2NaO,7W03-|-15HO=[2(NaO,2WOa)l+ 
NaO,3W08-|-15HO,  in  glasglänzenden  Rhomboedem,  als  Säurehydrat  in 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  gelöst  wurde,  so  lange  Auf  braosen 
erfolgte  und'  die  Lösung  verdampft  wurde. 

Metawolframsaures  Natron  (zu  Seite  482).  —  Forcher  bekan 
das  Salz  in  schönen  Octaedern.  Es  ist  sehr  löslich,  verwittert  an  der  Luft, 
wird  porzellanartig.  Säuren  trüben  die  Lösung  nicht,  aber  Alkalien  and 
Alkohol  geben  einen  flockigen  Niederschlag.  Durch  Zink  und  Salxaftiirt 
wird  die  Lösung  blau,  zuletzt  röthlich  violett,  nicht  braun.  Ea  entiiieh 
nach  ihm  10  Aeq.  Wasser. 

Wolframsaure  Magnesia  (zu Seite  486).  —  In  farblosen,  octaSdri- 
schen  und  säulenförmigen  Erystallen  erhielten  Geuther  und  Forsberf 
das  Salz  durch  Schmelzen  von  1  Tbl.  wolframsaurem  Natron,  2  Thln. 
Chlormagnesium  und  2  Thln.  Kochsalz  und  Auslaugen  (siehe  oben  W(^ 
framsäure-Salze).     Die  Formel  ist:  MgO,WOa. 


*)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXXII,  S.  482. 
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Wolframsaurer  Kalk  (zu  Seite  486).  —  Die  Krystalle  werden 
noch  grösser,  wenn  man  beim  Schmelzen  Kochsalz  zusetzt  (Geuther  und 
Forßberg). 

Wolframsaurer  Baryt  (zu  Seite  486).  —  Farblose  grosse  Octae- 
der  des  Salzes:  BaO,WOj  wurden  von  Geuther  und  Forsberg  durch 
Schmelzen  von  2  Thln.  wolframsaurem  Natron,  7  Thln.  Chlorbarium  und 
4  Thln.  Kochsalz  und  Auslaugen  der  Maase  erhalten.  Das  Salz  ist  isomorph 
mit  dem  Kalksalze. 

Wolframsaures  Manganoxydul  (zu  Seite  487).  —  Schöne,  hell- 
granatbraune,  stark  glänzende,  orthorhombische  Krystalle  von  der  Formel : 
MnO,W03  resultiren  durch  Schmelzen  von  1  Thl.  wolframsaurem  Natron, 
2  Thln.  Chlormangan,  2  Thln.  Kochsalz  und  Auslaugen.  Gelbe  nadelför- 
mige  Krystalle,  die  gleichzeitig  entstehen,  haben  dieselbe  Zusammensetzung; 
auch  die  braunen  Krystalle  geben  ein  dunkelgelbes  Pulver  (Geuther  und 
Forsberg  a.  a.  0.). 

Wolframsaures  Fisenoxydul.  Wie  das  vorige  Salz,  aus  1  Thl. 
wolframsaurem  Natron,  2  Thln.  Eisenchlorür  un3  2  Thln,  Kochsalz  zu  er- 
halten. Dunkelschwarze,  undurchsichtige,  stf^rkglänzende  Krystalle  von 
der  Form  des  Wolframs.  Sie  sind:  FeO,WO.j,  haben  das  specif.  Gewicht 
7,1,  geben  ein  dunkelviolettbraunes  Pulver  (Geuther  und  Forsberg). 

Bei  gleichzeitiger  Anwendung  von  Manganchlorür  und  Eisenchlorür 
erhielten  Geuther  und  Forsberg  krystallisirte  Doppelsalze  (isomorphe 
Mischungen),  welche  je  dunkler  um  so  eisenreicher  waren  und  fast  alle 
den  natürlichen  Wolframarten  entsprachen  (a.  a.  0.). 

Wolframsaures  Zinkoxyd.  Durch  Schmelzen  von  1  Thl.  wolfram- 
saurem Natron,  2  Thln.  Chlorzink,  2  Thln.  Kochsalz  und  Auslaugen,  in 
farblosen  quadratischen  Säulen  mit  Octaederflächen  zu  erhalten  (Gent her 
und  Forsberg). 

Wolframsaures  Cadmiumoxyd.  Wie  das  Zinksalz,  aus  4  Thln. 
wolframsaurem  Natron,  11  Thln.  Chlorcad mium,  16  Kochsalz  in  farblosen, 
nicht  gut  ausgebildeten  Krystallen  zu  erhalten. 

Legirungen  (zu  Seite  488).  —  Die  Legirungen  des  Wolframs  sind 
ausführlich  von  Bernouilli^)  untersucht  worden;  sie  haben,  wie  mir 
scheint,  wenig  Bedeutung.  In  neuerer  Zeit  hat  man  wolframhaltigen  Stahl 
fabricirt  und  ihn  sehr  gepriesen.  Wodurch  hat  man  nicht  schon  Stahl  ver- 
bessern wollen! 

Zur  Bestimmung  und  Scheidung.  —  Die  Abscheidung  der  Wol- 
framsäure aus  den  Salzen,  durch  Zersetzung  derselben  mit  Salpetersäure 
giebt  kein  genaues  Resultat;  namentlich  wenn  Alkalisalze  vorhanden  sind, 
bleibt  viel  Wolframsäure  (als  Metawolframsäure)  in  Lösung. 

Auch  die  Fällung  der  Wolframsäure  durch  Quecksilberoxydulsalz  ist 
nicht  gut,  weil  der  Niederschlag  sehr  voluminös  auftritt  und  durchs  Filter 
geht.  • 

Sind  Wolfram-Verbindungen  zu  analysiren,  in  denen  sich  das  Wolfram 
in  wolframsaures  Natron  verwandeln  lässt  (durch  Schmelsen  u.  s.  w.),  so 
thut  man  dies,  neutralisirt  die  Lösung  des  Salzes  mit  Essigsäure  (wodurch 
Kieselsäure  vollständig  abgeschieden  wird),  fällt  sie  dann  mit  einer  Lö- 
sung von  essigsaurem  Bleioxyd  und  digerirt  den  ausgewaschenen  schweren 

1)  Pogg.  Ann.  Bd.  CXI,  S.  578;  Dingl.  Polyt.  Jonrn.  Bd«  CLIX,  8.  869. 
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weissen  Niederschlag,  mit  dem  Filter,  mit  Schwefelammoniam  eine  h^l^ 
Stunde.  Schwefelblei  bleibt  ungelöst,  das  Wolfram  geht  als  Sulfosalz  in 
Lösung.  Man  verdampft  die  Lösung  nach  Zusatz  von  Salpetersaare  in 
einer  Platinschale  und  glüht  den  Rückstand  bei  Luftzutritt. 

Ist  Niobsäure  u.  s.  w.  vorhanden,  so  wird  die,  mit  Salpetersinre  nahe 
zur  Trockne  eingedampfte  Masse,  nochmals  in  verdünnter  Ammoniakflüssig- 
keit gelöst  und  auf  diese  Weise  die  Niobsäure  abgeschieden,  die  ebenCalls 
durch  essigsaures  Blei  geHÜlt  wurde.  Die  Prüfung  auf  Kieeels&ure  ge* 
schiebt  mit  Flusssäure. 

V     a    n     a    d. 

Verarbeitung  vanadhaltiger  Substanzen   (zu   Seite   490).  — 
De  vi  11  e  scheidet  die  Vanadsäure  aus  Mineralien,  welche   Thonerde  HiHi 
Eisenoxyd  enthalten,  auf  folgende  Weise.    Das,,  durch  verdünnte  Stlzsisn 
von  Kalk  befreite  Mineral^  wird  mit  seinem  halben  Gewichte  concentritier 
Natronlauge  (45^B.,  1,45  specif.  Gewicht),  der  man  ein  wenig  salpetema- 
res  Natron  zugesetzt  hat,  bis  zur  Syrupsconsistenz  eingedampft,  die  MiSEe 
dann  zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand  in  einem  irdenen  Tiegel  bei 
Rothgluhhitze  calcinirt.     Man  behandelt  dann  mit  siedendem  Wass^;  es 
löst  sich  Thonerde  -  Natron  (Natronaluminat)  neben  vanadsaorem  Natron, 
ungelöst  bleibt  kieselsaures  Thonerde -Natron  (Natronsilicoaluminat).     Die 
Lösung  wird  in  einer  Reihe  Woulf'scher  Flaschen  einem  lebhaften  Strome 
Schwefelwasserstoffgases  ausgesetzt;  es  fallt  Thonerde  nieder  (nicht  durch- 
scheinend, leicht  zu  waschen)  und  es  entsteht  eine  dunkelrothe  Losung  tob 
Sulfovanadit.     Man  giebt  Salzsäure  zu  dieser,  bis  zur  genauen  Neutralisa- 
tion, lässt  den  entstehenden  braunen,  schwefelhaltigen  Niederschlag  absetxen, 
sammelt  ihn  und  calcinirt  ihn;  es  bleibt  Vanadsäure  zurück.     Der  Weg  ist 
auch  zur  Analyse  brauchbar. 

Molybdän. 

Verarbeitung  des  Gelbbleieraes  (zuSeite  505  ff.).  —  v.  Wich  ^ 
hat  die  verschiedenen  Methoden  der  Verarbeitung  geprüfte  Er  giebt  der 
Methode  von  Eibers  den  Vorzug.  Die  Molybdänsäure  scheidet  sich  in 
gelben  Krusten  aus.  Auch  die  Methode  des  Schmelzens  mit  kohlensauren 
Alkali  liefert  Molybdänsäure  mit  geringem  Verluste.  Die  Methoden  von 
Delffs  und  Wittstein  sind  theuer  und  langwierig. 

Molybdänsäure  (zuSeiteÖlO).  —  ZurGewinnung  der  reinen  Säure 
aus  der  rohen,  wird  diese,  nach  Wich,  in  Sodalösung  gelöst ,  die  Lösung 
ültrirt,  zur  Trockne  verdampft,  das  Salzpulver  mit  dem  halben  Ge- 
wichte Salmiak  vermischt,  geglüBl.  Es  entstehen  Kochsalz,  stickstoffhal- 
tiges Molybdän  und  Molybdänoxyd.  Man  wäscht  diese  aus  und  digenrt 
sie  mit  Salpetersäure  zur  Verwandlung  in  Molybdänsäure. 

Verbindung  des  Ammons  mit  Molybdänsänre  and  Phos- 
phorsäure (zu  Seite  514).    ^    Nach  Eggertz^)  enthält  die  gelbe  Ver- 


1;  Ann.   <L  Chem.  o.  Pbftrm.  Bd.  CXVIII,  S.  48.  —    *)  DId|1  Polyt  Jmis.  Bd. 
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bindung,  bei  120<>C.  getrocknet,  3,74  Proc.  Phosphorsäure.  Es  ist  bei  die- 
ser Temperatur  etwas  c  Phosphorsäure  in  bPhosphorsäure  umgewandelt, 
was  zu  berücksichtigen,'  wenn  man  daraus  phosphorsaure  Ammon-Magnesia 
föllen  will. 

Das  Verhalten  der  Verbindung  gegen  Lösungsmittel  ist  das  folgende. 
1  Thl.  bedarf  bei  16^0.  10,000  Thle.  Wasser  um  gelöst  zu  werden,  6600 
Thlo.  Wasser,  dem  1  Volum -Proc.  Salpetersäure  zugesetzt  ist.  Solches 
Gemisch  muss  zum  Aussüssen  angewandt  werden,  damit  die  Flüssigkeit  klar 
dtirchs  Filter  laufe.  1  Thl.  löst  sich  in  550Thln.  Salzsäure  von  1,12  specif. 
Gewicht,  in  620  Thln.  Alkohol;  bei  öO<>C.  in  190  Thln.  Salpetersäure  von 
1,2;  in  3  Thln^  Ammoniakflüssigkeit  von  0,95;  bei  100«>C.  in  5  Thln.  con- 
centrirter  Schwefelsäure  (E gg er tz). 

Eine  als  Reagens  auf  Phosphorsäure  geeignete  Lösung  stellte  Eg- 
gertz  auf  ähnliche  Weise  wie  Sonnenschein  dar;  er  benutzte  sie  zur 
Bestimmung  des  Phosphors  in  dem  Eisen  und  Eisenerzen. 

Molybdänbromide  (zu Seite  525).  —  Von  Blomstrand^)  ist  nun 
eine  ausführlichere  Arbeit  über  die  Bromide  des  Molybdäns  veröffentlicht 

Nicht  alle,  den  sieben  Verbindungen  des  Chlors  mit  Molybdän  ent- 
sprechenden Bromverbindungen  sind  gekannt,  nur  vier  davon  wurden  von 
Blomstrand  erhalten,  nämlich  die  den  bekannten  drei  Chloriden  und  dem 
ebenfalls  schon  lange  gekannten  Bisacisuperchlorid  entsprechenden. 

Molybdänbromid:  MoBr^.  —  Das  früher  Mitgetheilte  bestätigt.  Es 
entsteht  nur  in  sehr  geringer  Menge,  neben  den  anderen  Bromiden,  wenn 
metallisches  Molybdän  in  Bromdampf  erhitzt  wird.  Die  niederen  Bromide 
verwandeln  sich  beim  Erhitzen  nicht  in  dies  Bromid.  Es  tritt  in  glänzen- 
den, rein  schwarzen,  scharfen  Nadeln  auf,  ist  das  flüchtigste  der  Bromide, 
zerfallt  leicht  beim  Erhitzen  in  Sesquibromür  und  Brom,  zerfliesst  an  der 
Luft  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit,  giebt  mit  Wasser  eine  gelbbraune  Lö- 
sung, aus  welcher  durch  Alkalien  rostgelbes  Oxydhydrat  gefallt  wird. 

Molybdänsesquibromür:  MojBrg.  —  Bildet  sich  leicht  und  vor^ 
zugsweise,  beim  Erhitzen  von  Molybdän  in  Bromdampf,  auch  leicht  aus  einem 
Gemenge  von  Molybdänoxyd  und  Kohle.  Es  ist  schwärzlichgrün,  tritt  sel- 
ten in  ausgebildeten  Krystallen  auf,  meist  in  zähen  verfilzten  Massen  von 
haarfeinen  Nadeln.  Gewöhnlich  wird  bei  der  Darstellung  die  Röhre  davon 
verstopft.  Schwerflüchtig,  giebt  beim  starken  Glühen  Bromür  und  Brom. 
Von  Wasser  wird  es  nicht  einmal  benetzt,  geschweige  denn  gelöst;  es 
schwimmt  wie  Kork  auf  Wasser.  Kochende  Salzsäure  wirkt  kaum  bemerk- 
bar darauf,  auch  nicht  kalte  verdünnte  Salpetersäure.  Verdünnte  Alkalien 
wirken  auch  langsam,  scheiden  aber  beim  Kochen  schwarzes  Oxyd  ab. 

Molybdänbromür:  MoBr.  —  Es  ist,  nach  der  Behandlung  von 
Molybdän  in  Bromdampf,  in  der  bei  stärkster  Hitze  nicht  zu  verflüchtigen- 
den ,  gelblichroth  gefärbten  zusammengebackenen  Masse  zu  suchen ,  die  je 
nach  der  Temperatur  und  der  Menge  des  Bromdampfs  reichlicher  oder  we- 
niger reichlich  an  der  Stelle  des  Metalls  zurückbleibt.  Man  behandelt  diese 
Masse  mit  Wasser,  wobei  sie  zu  Pulver  zergeht,  und  trennt  das  Bromür 
durch  Schlämmen  von  den  Metalltheilchen.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich, 
auch  unlöslich  in  Säuren.  Das  Verhalten  gegen  Alkalien  und  die  Ansich- 
ten über  die  Constitution  des  Bromürs  sind  Seite  525  £  mitgetheilt 

1)  Jonni.  f.  pnkt.  Chem.  Bd.  LXXXII,  S.  488. 
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Molybdänbisacisuperbromid  (Molybdänbisoxybromid):  Mo(BrOi) 
oder  2MoO^,MoBr8. —  Dieses  Acibromid  wird  wie  das  entsprechende  Aci- 
chlorid  erhalten,  nämlich  durch  Hinüberleiten  von  Bromdampf  über  erhitz- 
tes Molybdänoxyd.  Nur  wenn  es  sich  auf  einer  erhitzten  Stelle  des  Roh- 
res langsam  absetzt,  tritt  es  in  mehr  oder  weniger  ausgebildeten  Krystall- 
tafeln  auf;  bei  rascher  Sublimation  in  undeutlich  krystalÜnischen  Schuppen. 
Es  ist  schön  gelbroth,  eigenthümlich  glänzend,  zei-fliesst  an  der  Luft  und 
löst  sich  farblos  in  Wasser. 

Zur  Bestimmung  und  Scheidung  (zu  Seite  527).  —  Molybdan- 
säure  und  molybdänsaurcs  Ammon  werden  beim  Erhitzen  in  Wasserstoffgai 
zu  Molybdänoxyd.  Gefälltes  Schwefelmolybdän  hinterlässt,  in  Wasserstoff- 
gas  geglüht,  Molybdänbissulfuret. 

In  Lösungen  hat  man,  bei  Analysen,  das  Molybdän  fast  immer  als  Mo- 
lybdänsäure. Aus  Lösungen,  in  denen  molybdänsaure  Alkalien  vorhandeo 
sind,  fällt  salpetersaures  Quecksilberoxydul  molybdänsaures  Quecksilber- 
oxydul ,  das ,  in  Wasserstoffgas  vorsichtig  geglüht ,  Molybdänoxyd  Enrüdc- 
lässt. 

Von  den  Metallen  und  Verbindungen,  welche  durch  Schwefelwasser- 
stoff aus  sauren  Lösungen  nicht  gefallt  werden ,  kann  man  das  Moljbd&n 
durch  Schwefelwasserstoffgas  trennen.  Die  Fällung  erfolgt  nicht  leicht, 
das  Einleiten  muss  öfter  wiederholt  werden,  und  das  Schwefelmolybdin 
setzt  sich  fest  an  die  Wand  des  Gefasses. 

Die  Löslichkeit  des  Schwefelmolybdäns  in  gelbem  Schwefelammonium 
gestattet  die  Trennung  von  den  darin  unlöslichen  Schwefelmetallen.  Die 
erhaltene  Lösung  wird  einige  Zeit  gekocht,  dann  mit  Salzsäure  angesäuert 
wo  Schwefehüolybdän  niederfällt;  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  einge- 
dampft, der  Rückstand  in  Ammoniak  und  Schwefelammonium  gelöst,  die 
Lösung  von  neuem  mit  Salzsäure  angesäuert,  wodurch  noch  Schwefelmoljb- 
dän  sich  ausscheidet.  —  Auch  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Nairon 
und  Schwefel  u.  s.  W.  kann  die  Scheidung  bewerkstelligt  werden. 

Verbindungen  der  Molybdänsäure  mit  den  Basen ,  welche ,  oder  deren 
Kohlensäure-Salze,  unlöslich  sind  in  Lösungen  von  kohlensaurem  Kaü  mid 
Natron,  können  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  zerlegt  werden. 
Wasser  löst  aus  der  Schmelze  molybdänsaurcs  Alkali  und  üb^schöasiges 
kohlensaures  Alkali. 

Antimon  wird  als  antimonsaures  Natron  von  dem  Molybdän  getrouii 
werden  können  (Schmelzen  mit  salpetersaurem  und  kohlensaurem  Natron 
u.  s.  w.);  Arsen  als  arsensaure  Ammon-Magnesia   (wie  die  PhosphortaftareX 

Tellur. 

Zur  Bestimmung  und  Scheidung  (zu  Seite  542).* —  Ans  Lidenn- 
gen,  in  denen  sich  das  Tellur  als  tellurige  Säure  befindet,  wird  es  am  be- 
sten durch  schweflige  Säure  gefällt;  die  Lösung  ist  durch  Salss&are  b^mA 
sauer  zu  machen  und  zu  erwärmen.  —  Auch  durch  ph(»phorige  Sftnre  wird 
das  Tellur  geföllt,  aber  langsamer,  sie  ist  nur  in  einigen  Fällen«  so  bei  der 
Scheidung  der  tellurigen  Säure  von  den  alkalischen  Erden«  vonnäriieiu 

Bei  Anwendung  gewisser  Vorsichtamaassregeln  lässt  sieh  daa  Tellsr 
aus  Verbindungen  durch  Gyankalium  redudren.  Man  schmilzt  die  Terbi»- 
düng  mit  dem  10-  bis  12fachen  Gewichte  des  Salzes  und  bedeckt  mit 
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Schicht  davon,  in  eiDem  Kolben  mit  langem  Halse,  indem  man  Wassen 
gas  einleitet. 

Nach  dem  Erkalten  füllt  man  den  Kolben  mit  Wasser  und  stürzt 
umgekehrt,  in  ein  Glas  mit  Wasser.  Tellurkalium  löst  sich  mit  weinrc 
Farbe;  die  Lösung  wird  verdünnt  und  ein  Strom  Luft  hindurchgel 
Das  Tellur  föUt  metallisch  und  wird  bei  100*^0.  getrocknet.  ■—  D 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  in  einem  Strome  Wasserstoffgas  '. 
die  Reduction  ebenfalls  bewerkstelligt  werden;  der  Porzellan tiegel 
dabei  angegriffen. 

Sehr  gut  lässt  sich  das  Tellur  auch  als  Schwefeltellur  fällen.  Ist 
überzeugt,  dass  dies  rein,  so  kann  man  daraus  das  Tellur  berechnen, 
anderen  Falle  bringt  man  das  Schwefeltellur  mit  dem  Filter  und  ein  \i 
Wasser  in  einen  Kolben  und  leitet  Chlorgas  ein.  Das  entweichende 
lässt  man  durch  ein  zweites  Greföss  mit  Wasser  gehen,  um  etwas  foi 
rissenes  Tellurchlorid  zurückzuhalten.  Die  entstandene  Lösung  wird 
dünnt,  erwärmt,  bis  sie  nicht  mehr  nach  Chlor  riecht,  dann  reducirt 
die  tellurige  Säure. 

Beim  Verdampfen  der  Lösungen  von  telluriger  Säure  in  Salpeter« 
bleibt  die  tellurige  Säure  zuiiick,  die  man  schliesslich  auf  200 '^C.  erl 
Salzsäure  lässt  sich  durch  Salpetersäure  entfernen.  Selbst  Schwefelsäure  1 
bei  der  Temperatur  des  schmolzenden  Zinks,  vollständig  verjagt  werden, 
sie  treibt  die  Salzsäure  aus,  ohne  dass  sich  Tellurchlorid  verflüchtigt. 

Obgleich  Schwefeltellur  in  Schwefelammonium  löslich  ist,  kann  ei 
durch  doch  nicht  von  den  darin  unlöslichen  Schwefelmetallen  geti 
werden.  Auch  nicht  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali 
Schwefel  und  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser.  Man  muss  in 
meisten  Fällen,  in  Lösungen,  die  tellurige  Säure  durch  schweflige  S 
von  den  Metalloxyden  zu  trennen  suchen. 

Tellurmetalle,  welche  Metalle  enthalten,  deren  Chloride  nicht  flüi 
sind,  werden  zweckmässig  in  Chlorgas  behandelt. 

Soll  in  Schwefeltellur  oder  in  schwefelhaltigem  Tellur  nur  das  T 
bestammt  werden,  so  oxydirt  man  dieselben  durch  Salzsäure  und  chlorst 
Kali,  verjagt  das  Chlor,  verwandelt  die  Tellursäure  durch  Erhitzen 
Salzsäure  in  tellurige  Säure  und  reducirt  aus  dieser  das  Tellur  durch  sei 
lige  Säure.  —  Soll  auch  der  Schwefel  bestimmt  werden,  so  schmilzt 
wie  oben  angegeben,  mit  Cyankalium,  wobei  kein  Polysul füret  des  Kai 
entsteht,  wenn  hinreichend  Cyankalium  angewandt  wird.  Es  bildet 
Rhodankalium ,  aber  kein  diesem  entsprechendes  Tellurcyankalium  ( 
541),  sondern  nur  Tellurkalium.  Hat  man  dann  aus  der  Lösung 
Schmelze,  durch  einen  Luftstrom  das  Tellur  geföllt,  so  giebt  man  zu 
»"bgegangenen  Flüssigkeit  Kalihydrat,  leitet  Chlorgas  durch  dieselbe, 
rend  sie  erhitzt  wird,  und  fallt  die  so  entstandene  Schwefelsäure  <3 
Ghlorbarium.  —  Oder  man  behandelt  das  schwefelhaltige  Tellur  mit 
nigswasser  bis  der  Schwefel  gelb  geworden,  oder  löst  es  in  Königswf 
f&Ut  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbarium,  beseitigt  den  Baryt,  und 
dann  das  Tellur  durch  schweflige  Säure.  Der  schwefelsaure  Baryt 
aber,  ausser  salpetersauren,  tellursauren  und  tellurigsauren  Baryt  en 
ten  (H.  Rose  i). 


»)  Pogg.  Ann.  Bd.  CXll,  S.  807. 
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Zur  Trennung  des  Selens  von  Tellur  hat  Oppenheim  ^)  suent  du 
Cyankalium  empfohlen  und  H.  Rose  2)  hat  die  Umstände  festgestellt,  unter 
welchen  das  Verfahren  genaue  Resultate  giebt.  Man  operirt  wie  oben  an- 
gegeben (Selen  und  Tellur  können  als  Säuren  vorhanden  sein).  Nachdem 
das  Tellur  durch  einen  Strom  Luft  gefallt  ist  (schon  beim  Auflösen  (kr 
Schmelze  scheidet  sich  ein  Theil  aus)  lässt  man  die  Flüssigkeit  12  Stunden 
stehen,  dann  sammelt  man  das  Tellur  auf  einem  Filter.  Die  abfiltriiie 
Flüssigkeit  wird  erwärmt,  um  das  Selenkalium  in  Selenocjankalium  zu  ver- 
wandeln, nach  dem  Erkalten  fällt  man  mittelst  Salzsäure  das  Selen.  Ge- 
genwart von  Schwefebäure-Salzen  schadet  nicht,  wenn  auch  RhodankaliiUD 
entsteht. 

Durch  Schmelzen  mit  Cyankalium  lassen  sich  auch  Tellur  und  Seleo 
am  besten  frei  von  einander  darstellen  und  die  kleinsten  Mengen  des  äsm 
in  sehr  grossen  Mengen  des  anderen  mit  Sicherheit  finden. 

Arsen. 

Aequivalent  (zu  Seite  543).  —  Kessler^)  hat  seine  früheren  Y«- 
suche  über  die  Bestimmung  des  Aequivalent«  revidirt;  sie  haben  sich  all 
richtig  erwiesen. 

Arsensäure  (zu Seite  561).  —  Nach  Kraut  fällen  Säuren  aus  äakx 
Lösung  von  Arsensäure,  zu  welcher  Schwefelammonium  gegeben  ist,  kdo 
Schwefelarsen;  man  kann  aus  der  Flüssigkeit  die  Arsensänre  noch  dmdi 
Magnesiasalz  fällen. 

Zur  Ausmittelung  des  Arsens  (zu  Seite  614).  —  Ans  dem  Aoti- 
monsilber  lässt  sich  das  Antimon  sehr  leicht  durch  eine  siedende  Löeng 
von  Weinsäure  ausziehen,  so  dass  in  dem  Filtrate  durch  Schwefelwasser^tcfi 
ein  rein  orangefarbener  Niederschlag  entsteht  (Hof mann). 

Antimon. 

Aequivalent  (zu  Seite  637).  —  Kessler*)  &nd  neuerlidist  die 
Zahlen:  122,16;  122,34  und  122,37. 

Antimonsaures  Kali  (zu  Seite  658).  —  Zur  Bereitung  des  alsBe«- 
gens  dienenden  Präparats  trägt  Brunner  gleiche  Theile  Salpeter  nsd 
Brechweinstein  in  einen  glühenden  Tiegel  und  glüht  die  Masse  nach  dem 
Yerpuflfen  noch  ^/^  Stunde.  Die  Schmelze,  welche  nach  dem  Erkalten  leicbt 
mit  warmem  Wasser  herauszuspühlen  ist,  setzt  ein  schweres  Pulver  ab;  St 
Flüssigkeit,  concentrirt,  lagert  nach  1  bis  2  Tagen  eine  teigige  Mnooo  sK 
welche,  mit  dem  Pulver  gemengt,  getrocknet  wird.  100  BrechweinateiB 
liefern  36  Präparat. 

(Zu  Seite  660).  —  Antimongelb,  Mineralgelb,  fär  feine  Maler«  afi- 
wendbar,  wird  nach  M6rim6e  durch  Zusammenschmelzen  von  16  Glitte, 
1  Salmiak  und  Vg  antimonsaurem  Wismuthoxyd  erhalten.  Letztere«  berei- 
tet man  durch  Schmelzen  von  3  Wismuth,  24  Schwefelantimon  und  64 
Salpeter,  Ausgiessen  in  kaltes  Wasser  und  Auswaschen  durch  DecantinB- 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXI,  S.  279 ;  ferner  Pogg.  Aniu  Bd.  CXII,  &  S14. 
—  *)  Pogg.  Ann.  Bd.  CXIII,  S.  621.  -  «)  Ebend.  S.  140.  —  *)  Ebcnd.  8.  1»», 
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Verbindangen  mit  Sauerstoff.  Ueber  die  Oxyde  des  Wismutlii 
hat  Schifft)  eine  Arbeit  geliefert,  über  die  höheren  Oxydationsstufen  des 
Metalls  Schrader^. 

Wismuthoxydul  (zu  Seite  711).  Verreibt  man  basisch  salpeter- 
saures  Wismuthoxyd ,  oder  besser  reines  Wismuthoxyd ,  mit  Zinnchlorär- 
lösung,  80  entsteht  eine  ochergelbe  Verbindung:  SnBi^O^+BHO,  w»hr- 
scheinlich:  2Bi02,Sn02-|~3HO,  das  ist  zinnsaures  Wismuthoxydul  (Wi»- 
muthoxydulstannat).  Mit  Kalilauge  giebt  diese  Verbindung  (sie  bimoeht 
nicht  völlig  ausgewaschen  zu  sein)  schwarzes  Wismuthoxydul:  BiO^.  We- 
gen der  leichten  Oxydirbarkeit  dieses  Oxyduls,  im  feuchten  Zustande, 
müssen  die  Behandlung  mit  der  Lauge  und  das  Auswaschen  bei  mögfacft- 
stem  Ausschlüsse  der  Luft  stattfinden.  Die  Lauge  muss  ausgekocht  ind 
heiss  angewandt  werden,  auch  das  Wasser  heiss.  Schiff  beschrmht  eines 
Apparat  f&r  die  Operation.  Das  erhaltene  sammtschwarse,  schwere  PvIt« 
wird,  nachdem  es  unter  dem  Wasser  erkaltet  ist,  auf  einem  Filter  geetB- 
melt,  gepresst  und  in  Kohlensäuregas,  schliesslich  bei  120^  C,  entwinert 
Das  Oxydul  bleibt  dann  in  trockener  Luft,  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
unverändert,  beim  Erwärmen  oxydirt  es  sich  rasch,  in  feuchter  Luft  wird 
es  langsam  zu  Oxydhydrat;  die  Gegenwart  von  Alkalien  fördert  die  Oxy- 
dation sehr.  Quecksilber  nimmt  aus  dem  Oxydul  kein  Wismuth  auf,  ein 
Beweis,  dass  es  kein  Gemenge  von  Wismuth  nnd  Wismuthoxyd  ist. 

Wird  das  ochergelbe  Wismuthoxydulstannat  (siehe  oben)  an  der  Luft 
erhitzt,  so  wird  es  zu  strohgelbem  Wismuthoxydstannat:  2Bi03,SnOs.  Er- 
wärmt man  dasselbe  mit  Zinnchlor ürlösung,  z.  B.  bei  seiner  Boreitiing,  so 
entsteht  ein  schwarzer  Körper,  der  nicht  näher  untersucht  wurde,  und  der 
sich  schon  beim  Auswaschen,  durch  Oxydation,  wieder  in  die  ochergelbe 
Verbindung  verwandelt  Auch  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  winf  die 
gelbe  Verbindung  schwarz.     Von  starken  Säuren  wird  sie  gelöst 

Wismuthsäure,  Wismuthsuperoxyd  u.  s.  w.  (zu  Seite  712).  Die 
gelbe  Verbindung  von  Arppe  erhält  man  sehr  leicht,  wenn  man  baöachM 
salpetersaures  Wismuthoxyd  mit  Chlorkalklösung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur digerirt  Bei  längerer  Digestion,  oder  schneller  beim  Erwirmeii, 
entsteht  die  orangefarbene  Verbindung.  Beide  werden  durch  Kocheo  mit 
einer  stark  alkalischen  Lösung  des-  Unterohlorigsäure-Salzes  zu  bimimai 
Superoxyd.  Kocht  man  basisch  salpetersaures  Wismuthoxyd  mit  Ghlor- 
kalklösung,  so  entsteht  rothes  Wismuthsäurehydrat,  bei  längerem  Kocbn 
resultirt  eine  chlorhaltige  Verbindung,  vielleicht  Acichlorid.  Sowohl  Wit- 
muthsäure  als  das  Superoxyd  bläuen  Guajactinctur.  Alkalische  Za^o- 
lösungen  wirken  reducirend ;  es  tritt  erst  gelbes  intermediäres  Oxyd  anC 
zuletzt  wird  Metall  ausgeschieden. 

In  Bezug  auf  die  Ansichten  über  die  Constitution  des  WiamutiiozydSr 
nach  der  sogenannten  Typentheorie,  verweise  ich  auf  die  Abhandlung. 

S ehr a der  (a.  a.  0.)  kam  zu  folgenden  Resultaten.  Wi:d  Wismutfc- 
oxydhydrat  mit  Kalilauge  und  Chlorgas  (unterchlorlgsaurem  Kali)  kodMod 

»)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXIX,  8.  S81.  —  «)  Ebend.  Bd.  CXZI,  8.  »•*■ 
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behandelt,  so  resultireD,  je  nachdem  das  Kali  in  grösserem  oder  geringerem 
Ueberschusse  vorhanden  ist,  sauerstoflreichere  oder  sauerstoffärmere  Pro- 
dncte. 

Die  mit  verdünnter  Kalilauge  dargestellten  Producte  sind  in  concen- 
trirter  Salpetersäure  löslich,  mit  der  verdünnten  Säure  behandelt,  entstehen 
braune  wasserfreie  Körper,  der  Formel:  BiO^  entsprechend. 

Wird  concentrirte  Lauge  angewandt,  von  1,385,  so  erhält  man,  je 
nacli  dem  Yerhältniss  des  Kalis  zum  Wismuthoxyd,  sauerstoffireichere  rothe 
und  gelbe,  oder  sauerstoffarmere  braune  und  schwarze  Körper.  Dieselben 
hinterlassen,  mit  concentrirter  Salpetersäure  gekocht,  einen  in  dieser  Säure 
schwer  löslichen  Rückstand  von  der  Zusammensetzung:  Bi04-|-2HO. 

Bei  Anwendung  von  ganz  concentrirter  Lauge  werden,  unter  allen 
Verhältnissen,  rothe  Körper  erhalten,  niemals  entstand  braune  wasserfreie 
Wismuthsäure,  wie  Arppe  angiebt.  Das  Endzersetzungsproduct  dieser 
reihen  Körper  durch  concentrirte  Salpetersäure  ist  ebenfalls  Bi04+2HO. 

Wismuthchlorid  (zu  Seite  717).  —  Trägt  man  Wismuthtersulfuret 
in  schmelzendes  Wismuthchlorid,  so  löst  es  sich,  und  beim  Erstarren  der 
Schmelze  entstehen  Krystalle  desSulfochlorids  (Chlorosulfurets):Bi(Cl.S2) 
=2BiS3,BiCl8  (Bissulfochlorid) ,  welche  durch  verdünnte  Salzsäure  von 
dem  überschüssigen  Chlorid  befreit  werden  können  (Schneider;  siehe  bei 
Antimon). 

Wismnthjodid  (zu  Seite  719).  —  Als  Schneider^)  grössere  Men- 
gen von  Wismnthjodid  schmolz,  wurde,  unter  einer  Decke  von  Jodwismuth, 
eine  schön  kupferrothe  Masse,  aus  kleinen  glänzenden  Krystallen  bestehend, 
erhalten.  Nach  und  nach  Uess  sich  eip  grosser  Theil  des  Jodids  durch 
wiederholtes  Schmelzen  in  diese  verwandeln.  Sie  sind  ebenfalls  das  Oxy- 
jodid  Bi(J.03)=2BiOi,BiJ8  (Bisoxyjodid).  Glänzende,  kupferrothe,  rhom- 
bische Blättchen,  die  bei  Ausschluss  der  Luft  erhitzt  zum  Theil  unzersetzt 
sablimiren.  An  der  Luft  erhitzt  hinterlassen  sie  gelbes  Oxyd.  Wasser 
wirkt  nicht  bemerkbar  darauf,  auch  gegen  verdünnte  Lösungen  von  ätzen- 
den und  kohlensauren  Alkalien  zeigen  sie  sich  sehr  beständig.  Durch  ein 
Gemisch  von  Kalilauge  und  Schwefelammonium  werden  sie  leicht  zersetzt. 
Li  Salzsäure  sind  sie  mit  gelber  Farbe  lösUch,  von  Salpetersäure  werden 
sie  unter  Abscheidung  von  Jod  zersetzt. 

Der  Rückstand  von  der  Bereitung  des  Wismuthjodids,  nach  Schnei- 
der, besteht  zum  grössten  Theil  aus  dem  Sulfojodid  (Jodosulfuret):  Bi 
(J.Sj)=2BiS3,BiJ3  (Bissulfojodid).  Man  erhält  dasselbe,  wenn  man  in 
Bchmelzendem  Jodid  so  viel  Tersulfuret  löst,  als  sich  lösen  will;  beim  Er- 
icalten erfüllt  sich  die  Masse  mit  zahlreichen  Krystallen  der  Verbindung. 
Das  Wismnthjodid,  in  welchem  sie  eingelagert  sind,  lässt  sich  durch  ver- 
dtinnte  Salzsäure  entfernen.  Die  Verbindung  hat  Aehnlichkeit  mit  Wis- 
muthglanz  und  verhält  sich  wie  das  Sulfochlorid  (siehe  dies  und  bei  Anti- 
mon). 

Salpetersaures  Wismuthoxyd  (zu  Seite  728).  —  Nach  Emil 
Buge 2)  giebt  es  auch  noch  die  Salze:  BiOa,2N05+HO  und  2Bi03,N06 
-fHG. 


1}  Chem.  CcntnUbL  f.  1860,  S.  277.  —   ^  Ann.  d.  Ch«in.  u.  Pharm.  Bd.  GXIX, 
S.  847. 
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Platin. 

(Zu  Seite  961).  Lanthsn-Platincyanür.  —  Durch  Wechflelzer- 
Betzang  von  Barium -Platincyanür  und  schwefelsaurem  Lanthanoxyd  zu  er- 
halten. Man  muss  einen  kleinen  Uebersehuss  des  Lanthansalzes  anwendeik 
die  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Lösung  zur  Trockne  Verdampfer, 
den  Rückstand  mit  warmem  Alkohol  behandeln,  die  Lösung  wieder  vex>- 
dampfen,  das  rückständige  Salz  in  wenig  Wasser  lösen  und  es  aus  der  Lö- 
sung im  Yacuo  oder  Exsiccator  krystallisiren  lassen.  Es  schiesst  in  schö- 
nen glänzenden  rhombischen  Prismen  an ,  welche  Dichroismus  zeigen  und 
der  Formel :  LaCy,  PtCy  +  6  HO  entsprechen.  Aus  alkoholischer  Löeuog 
erhält  man  farblose  Krystalle,  die  weniger  Wasser  enthalten  und  schon 
beim  Anhauchen  gelb  werden  (Czudnowicz  ^). 

Cer- Platincyanür.  Wie  das  Lanthansalz  zu  erhalten,  dem  es  auch 
in  seiner  Zusammensetzung  entspricht.     Die  schönen  reingelben   Prismen 
zeigen  lasurblauen  Flächenschimmer  und  zeisiggrünen  Axenscbimmer.  Ans 
alkoholischer  Lösung  schiessen  farblose  Krystalle  mit  geringerem  Wasstfr- 
gehalte  an,  die  sdbon  beim  Anhauchen  gelb  werden  (Gaudnowics  a.a.O.)L 

Arsen. 

(ZuSeite  573).  Das  Arsensupersulfid:  AsSj  ist  frei  gekannt;  es  wird 
aus  einer  Lösung  von  Natriumsulfarseniat  durch  Säuren  abgeschieden 
(Fuchs). 


1)  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  LXXX. 
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logenen 897.    Goldpurpur  905.    Zur  Bestimmung  u.  Scheidung  910. 
Legirungen,  Münzen  911.    Das  Probiren  913.    Das  Vergolden  915. 
Metalle  des    Platinerzes 924 

Vorkommen  924.  Gediegen  Platin,  Osmium-Iridium  u.  s.  w.  925. 
Grnppimng  der  Metalle  928. 

PUtin 930 

Verarbeitung  des  Platinerzes  930.  Das  Metall  934.  Verbindun- 
gen: mit  Sauerstoff  942;  mit  Schwefel,  Selen  946;  mit  Phosphor,  Bor, 
Kiesel,  Kohlenstoff  947 ;  mit  den  Halogenen  948.    PlatinbA8en,964. 
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Leg^rungen  98&.      Da8   Verplatiniren  990,     Zur    BcBtimmung  und 
Scheidung  992. 

Palladium 993 

Abscheidung  aus  dem  Platinerze  993.     Das  Metall  994.    Verbin- 
dungei):  mit  Sauerstoff  996;  mit  Schwefel  998;   mit  den  Halogenen 
999.  Palladiumbasen  1001.  Legirungen  1008.    Zur  Bestimmung  imd 
^^eldung  1008. 

Iridium 1009 

Abscheidung  aus  dem  Osmium -Indium  1009.  Das  Metall  1020. 
Verbindungen:-  mit  Sauerstoff  1022;  mit  den  Halogenen  1025;  mit 
Schwefel  und  Kohlenstoff  1081.  Iridiumbasen  1031.  Zur  Bestim- 
mung und  Scheidung  1033. 

Rhodium .1035 

Abscheidung:  aus  dem  gediegenen  Platin  1085;  aus  Osmium-Iri- 
dium 1036.  Das  Metall  1038.  Verbindungen:  mit  Sauerstoff  1039. 
mit  den  Halogenen  1042;  mit  Schwefel  1045.  Rhodiumbasen  1046. 
Legirungen  1047.    Zur  Bestimmung  und  Scheidung  1047. 

Ruthenium • lOi^ 

Abscheidung  aus  dem  Osmium -Iridium  1048.  Das  Metall  1051. 
Verbindungen:  mit  Sauerstoff  1052;  mit  den  Halogenen  1055;  mit 
Schwefel  1059.    Ruthenbasen  1059. 

Osmium 1062 

Abscheidung  1062.  Das  Metall  1063.  Verbindungen :  mit  Sauer- 
stoff 1066;  mit  den  Halogenen  1072;  mit  Schwefel  und  Phosphor 
1076.    Legirungen  1077. 

Analyse  und  Probiren  der  Platinerze,  der  Platinruckstände  und  des 
Osmium^Iridiums \^ 

Ventrbeitung  der  Platinerze  auf  Legirungen 10^ 

Nftchtr&ge 1081 
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